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

Ber. fur CsIIlo h'4 02 Gefunden 

€1 5.15 5.41 B 

Diese Substanz stirnmte in ihren Eigenschaften viillig mit dem 
Caffe i 'n  iiberein. Eine Probe des kiinstlich dargestellten Korpers 
mit kauflichem Caffein an demselben Thermometer erhitzt , schmolz 
fast gleichzeitig mit demselben, als das Thermometer 229 0 zeigte *). 

R'ach diesern Versuch ist das Theophyllin als Dimethylxanthin 
mi betrachten. Die Stellung der Methylgruppen kann erst durch einen 
Oxydationsversuch bestimmt werden. 

c 49.48 49.38 pc t .  

B e r l i n .  Juni  1888. 

403. Bernhard Heymann und Wilhelm E o e n i g s :  
Ueber einige Lepidinverbindungen. 11. 

mittheilung aus dem cheniischen Laboratorium der hkadomie dor Wissenschaften 
zu Miinchon.] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Vor kurzem2) haben wir Versuche angekiindigt zur Darstellun, 
der  drei moglichen Oxybenepllepidine, 

N 
/", j' ~\, 

i j j  

' "\"CHz. CHa CsHqOH,  
welche gleiche Zusammensetzung haben mit dem durch Abbau des 
Cinchonins gewonnenen Homapocinchen, C17 €114 N (OH) oder CS H6 N . 
CgHg. O H ,  und deren Studium uns deshalb von Interesse zu sein 
schien. In Folgendem erlauben wir uns, die neuliche vorlaufige Mit- 
theilung zu erganeen. 

Wir  hatten zunlchst durch Condensation von Lepidin mit o- und 
p-Oxybenzaldehyd die nngesiittigten Verbindungen C S H ~  N . CH : CH . 
CsHqOH gewonnen. Zur Darstellung der entsprechenden m-Verbin- 

1) Dor Sehmelzpunkt des Caffe'ins lieat nach E. F i s c h e r  bei 232 bis 
233O (Ann. Chom. Pharm. 213, 312). 

2) Diese Berichtc XXI, 1424. 
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dung gingen wir von dem leichter zuganglichen , aus m-Nitrobenz- 
aldehyd und Lepidin erhaltenen m- Nitrobenzylidenlepidin aus. D i e  
drei Oxybenzylidenlepidine wurden dann nach der schon friiher ron 
tins angegebenen Methode durch Kochen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsaure, Eisessig und amorphem Phosphor in die geslittigtcn Oxy- 
benzylderivate iibergeftihrt. 

Von diesen ist das p-Oxybenzyllepidin dem Homapocinchen sehr 
Ghnlich, ist iridess ebensowenig, wie die 0- und m-Verbindung identiscb 
mit ihm. Ein wesentlicher ljnterschied zwischen dem Homapocinchen 
und den drei synthetisch dargestellten Isomeren desselben liegt in dem 
Verhalten gegen schrnelzendes Kali. Die Oxybenzyllepidine werden 
durch dasselbe sehr leicht gespalten in  die entsprechenden OxybenzoE- 
sluren und Lepidin resp. weitere Zersetzungsproducte desselben, 
wahrend das Homapocinchen dadurch ebensowenig gespalten wird, 
wie das mit ihm homologe Apocinchen uud die von K o e n i g s  und 
N e f ’) synthetisch dargestellten P y  - 3 - Phenolchinoline Cy Hs N . 
Cs Hq 0 H. 

N 

o - O x y b e n z y l l e  

‘\CHr- -- CH2 

Die Base wurde durch Reduction des o -0xybenzylidenlepidins 
(loc. cit.) mittelst Jodwasserstoff und Eisessig unter Zusatz VQU etwas 
amorphem Phosphor gewonnen. Das aus der verdiinnten sauren 
Lijsung durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Reductionsproduct 
echeidet sich in weissen Nadelchen aus, die sich in der Regel harzig 
zusammenballen. Zur Entfernung von Nebenproducten wurde die 
noch sehr unreine Substanz mit verdunnter Natronlauge worin sie 
schwer liislich ist, in Lijsung gebracht und durch Kohlensaure wieder 
gefiillt, worauf die gut getrocknete Base aus mijglichst wenig absolutem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. Die so gereinigte Substanz wurde 
alsdann wieder in Alkohol gelost und unter Erwarmen bis zur be- 
ginnenden Triibung Wasser hinzugefiigt. Beim Erkalten schied sicb 
dann die Base in  schonen, farblosen Nadelchen ab, die bei 180--18l0 
schmolzen. 

Die iiber Schwefelsaure gatrocknete Substanz verlor bei 130° 
nichts an Gewicht. 

Ber. fiir Cl7HI5NO Gefunden 
C 81.93 81.99 pCt. 
H 6.02 6.73 l) 

9 Dime Berichte XX, 623. 
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Die Analyse wurde ebenso, wie die folgenden, rnit chromsaurern 
Rlri im offnen Rohr ausgefuhrt. 

Die Base ist leicht liislich in kaltem absolutem Alkohol, sehr 
wenig i n  verdlnntem. I n  kalter, rerdunnter Katronlauge liist sie 
sich schwer, reichlich in der Warme. AUS der heissen, concentrirten 
Liisurig scheidet sich das Natriomsalz krystallinisch ab. Das salz- 
saure Salz ist in kaltem, salzslurehaltige1r1 Wasser schwer liislich, 
aus der  heissen Liisung scheidet es sich iilig ab. Das  bromwasser- 
stoffsaure Salz ecigt Bhnliche Lijslichkeit; beim Reiben rnit dem Crlas- 
stabe erstarrt das beim Erkalten der heissen Liisung abgeschiedene 
Oel zu feinen Kldelchru. 

Heim Schmelzen der Base rnit 10 Theilen Aetzkali uod wenig 
Wasser entweichen reichlich Dlmpfe,  welche uach Chinolin resp. 
Lepidin riechen: die Masse schlumt nachher stark auf' und fBrbt sich 
chocoladebraun. Nachdetn das Schlumen nachgelassen hatte, wurde 
die Schmelze unterbrochen, die Masse iiach den1 Erkalten in Wasser 
geliist und die klare rothlichgelbe Liisung rnit KohlensBure ubersiittigt 
wobei cine nur iniiiimale Menge schrnutziger Flocken sich ausschied. 
Es liess sich also die Rildurig cines Chinolinderivats rnit phenol- 
artigen und nicht mehr basischen Eigenschaften, welches dern durch 
Schmelzen von Apocinchen mit Kali entstehenden Oxyapocinchen ent- 
sprache, in diesem Falle nicht constatireu, und ebensowenig ist dies 
beirri p-  und m-Oxybenzyllepidin der Fall. Dagegen gelang es rnit 
Leichtigkeit, BUS der mit SchwefclsBure angesaaerten Liisung durch 
Ausschiitteln rnit Aether Salicylsiiure zu extrahiren, welche durch 
Liisen in Chloroform, Umkrystallisiren aus heisseni Wasser und 
Sublimation gereinigt , den sehr arinlhernd richtigeri Schmelzpunkt 
zeigte und in wiissriger Liisung auf Zusatz von Eisenchlorid die fur 
SalicylsBure chttrakteristische intensive violette Flirbung annahm. 

N 
" RH:, /'\ ,' ' 

\/' / '% ' 

C I I  

112 - A m i  do b e n z y  l i  d e n  1 e p i  d i  n , , I /  

' I I 
C H  C H  C I I  

Das loc. cit. schon beschriebene rn -Nitrobenzylidenlepidin 11sst 
sich mittelst Zinnchlorur und Salzsaure glatt zum Amidokijrper redu- 
circn. 1 g des Nitrokiirprrs, in wenig Alkohol geliist, wurde in eine 
siedende Liisung von 2.7 g Zinnchlorur (Sn C12 + 2 Hz 0) in 40 ccm 
concentrirter SalzsBure eingetragen, worauf sogleich das in concentrirter 
Saleslure kaum liisliche %inndoppelsalz des Reductionsproductes in  
gclben Krystiillchen sich auszuscheiden begann. Nachdem zur Ver- 
vollstiindigung der Reduction noch einige Zeit gekocht worden, wurde 
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das Zinndoppelsalz oon der SalzsLure getrennt und die wlssrige Lii- 
sling desselbem - das Salz ist in Wasser sehr vie1 leichter lijslich, 
als in Salzsaure - in verdunnte Natronlauge eingetragen. Die in  
gelben Krystdlchen sich abscht,idende Base wurde zur Entfernuria 
etwa unverlnderten Kitrokorpers, der ein sehr schwer liisliches salz- 
saures Salz liefert , in kalter , verdurinter Salzslure geliist rind aus 
der filtrirten Liisung durch Ammoniak wieder gefLllt. Durch Umkry- 
stallisiren aus absolutem Alkohol, in welehem die Base in der Warme 
leicht loslich ist, wurde sic in goldgllnzenden Nadeln oder Bllttchen 
gewonnen, die bei 141O schmolzen. 

Die bei 1 loo getrocknete Substariz wurde analysirt. 

Ber. fur C17H1iN2 Gcfiinden 
c 82.93 82.99 pCt. 
H 5.69 6.00 

Die Rase ist in verdiinnter Salzsaure schoii in der Kiilte leicht 
liislich; in verdiinnter Schwefelsaure lijst sie sich ebenfalls ziemlich 
leicht. 

N 
,'\/ \ 

' /  I 
/ ' O H  m - 0 x y b em z y li d e n  1 e p i  d i 11, 

\ '\ 

C H = C H  

Die LBsung des Amidokijrpers in vie1 verdiinnter Schwefelsaure 
wurde mit der berechneten Menge salpetrigsaurem Satriums in wlsse- 
riger Liisung vrrsetzt. Hierauf wurde die Fliissigkeit bis zum Auf- 
hBren der Stickstofferitwickliing gekocht und die dunkelbraune Liisung 
nach Zusatz von eiwas Thierkohle noch einige Zeit im Sieden erhalten. 
Arnmoriiak f a k e  alsdann den Oxykiirper in wenig gelb gefarbteii 
Krystlillchen. Zur Reinigung wurde die Substanz mit wenig siedendem 
Alkohol unter Zusatz von Salzslure in Losung gebracht. Brim Er- 
kalteri krystallisirte das salzsaure Salz in braunlichen NLdelchen a us. 
Die  hieraus zuruckgewonnene Base setzte sich aus heissem absolutem 
Alkohol in  braunlich gelben, lanzettf6rmigen Krystallen ab, die bei 
254 - 2550 schmolzen. 

Die uber Schwefelslure getrocknete Substanz verlor bei I 30O nur 
unwesentlich a n  Gewicht. 

Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O  Go fundcn 

H 5.26 5.65 B 

0 82.59 82.82 pc t .  

Das salzsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer, leichter in 
heissem loslich ; in heisscm, absolutem Alkohol ist es leieht liislich 
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a n d  krystallisiert daraus beim Erlialten in braunlichen Nadelchen. Die 
freie Base ist selbst in siedendem Alkohol sehr schwer loslich. I n  
verdiinnter Natronlauge Iiist sie sich ebenfalls schwer. 

CH, - C Ha 

Die eben brschriebene Base liisst sich iiacti der angcgebenen Me- 
thode glatt reduciren. Die saure Liisung des Reductionsprodnctes 
schridet auf Zusatz von Ammoniak das Oxybenzyllepidin in fast farb- 
iosen Krystiillchen ab. Aus heissem Alkohol, in dem die Base leichter, 
als die ungesattigte Verbindung, immerhin aber noch ziemlich schwer 
liislicb ist, setzt sie sich in cin wenig gelblich gefiirbien Prismen ab. 

Die so gereinigte Substanz schmolz bei 2090. 
Xach den1 Trocknen iiber SchwefelsHure verlor sie bei 1300 nur 

unwesentlich an Gewicht. 

Brr fur C~; I I l j h -o  Gofunden 

H 6.02 G.43 3 

C 81.93 81.81 pct. 

Die Base ist in vrrcliinnter Natronlauge aucb in der Kiilte ziemlich 
iiislich. Setzt man zur alkalischen Liisung Salzsaure, so scheidet sich 
das schwerliisliche salzsaure Salz 6lig aus. 

Beim Schmelzen der Base mit 10 Thoilen Aetzkali rind wenig 
Wassrr  erfolgte untcr iihnlkhcn Erscheiiiungm. wie bei der o - Ver- 
bindung in glattrr Weise Spalt ung. Es w*urde in  reichlicher Menge 
m-Oxybenzoesiiiire gewonnen, die nach 6mkrystallisiren aus heissem 
Waswr,  woraus sie sich in warzigen Aggregatrn absetzte, und weiterer 
Reinigung durch Destillation den anniihernd rirhiigen Sch~nelzpiinkt 
(196 - 1970) zeigte. 

Durchaus analog dem o - wid ?n-Oxybenzyllepidin verhllt sich bei 
dcr Kalischinelze die schon neulich hinreichend charakterisirte p -Ver- 
bindung. Die dabei reichlich entsteheude p - Oxybenzoesaure zeigte 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt 209 0. Gleich- 
zeitig schien sich etwas p-Kresol  gebildet zu haben. 

Schliesslich seien noch einige ergiinzende Hemerkangen uber das 
Benzylcliinaldin und Benzyllepidin hinzugefugt. Beide Hasen destilliren 
bei vorsichtigem Erhitzen iiber 3.500 fast unzersetzt. Von den Salzen 
des Beiizyllcpidins sei clas schwerliisliche S i t ra t  erwiihnt, welches sich 
BUS der heissen, stark verdunnten LBsung der Base in SalpetersHure 

140 Ben(hte 6. D. chem. (;e~rcllbohaft. Jahrg. XXI.  
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i n  gut ausgebildeten Krystallen absetzt, zuweilen aber auch als Oel 
sich ausscheidet, welches beim Reiben mit dem Glasstabe krystalliniscb 
erstarrt. 

Wir haben das Benzylidenlepidin in verdiinnter schwefelsaurer 
Liisung mit einer eben solchen Liisung von Chromsiiure oxydirt und 
da  infolge der geringen Liislichkeit des ausgeschiedenen Chromates 
die Einwirkiing auch bei der Siedehitze nur sehr triige erfolgte, so 
wurde noch Eiswsig zugefiigt. Nach mehrtagigem Kochen liess sich 
eine erhebliche Menge Cinchoninsaure nachweisen, welche mittelst des  
charakteristischen Kupfersalzes isolirt und durch den Schmelzpunkt 
weiter identificirt wurde. 

Die Schmelzpunkte der meisten in iinserer ersten Mittheilung 
beschriebenen Substanzen sind infolge eines erst nachtraglich beob- 
achteten Fehlers an dem zii den meisten Restimmungen benutztela 
Thermometer 40 zii hoch ausgefallen. Wir  erlauben uns daher in 
folgender Tabelle die von uns dargestellten Kiirper mit Angabe d e r  
Schmelzpunkte zusamrneneustellen und fiigen zum Vergleich auch d a s  
schon fruher bekannte Benzylidenlepidin und Benzylidenchinaldin bei, 

Ben E y lid e n  - D c r  i v  a t e. I I3 en z y 1-D e r i  v ate. 

Schm elz- 
punkt 

Benzylidonchinaldin . . . 99--100° 

Benzylidcnlepidin . . . 92O 

m-Nitrobonzylidenleyvidin . 131- I32O 
m - Amidobenzylidenlepidin 141° 
m- Oxybenzylidenlepidin . 254-2550 
p -  Oxybenzylidenlcpidin . 248-%49O 
o -0xybonxylidenlepidin . 2150 

(Jacobson und Heimer) 

(Doebner und v. Miller) 

Schmclz- 
punkt 

Benzylchinaldin . . . . gegen3O0 

Benzyllepidin . . . . . 100--101@ 

m-Oxybenxyllepidin . . . 209O 
p-Oxybenxyllopidin . . . 175-177@ 
o-Oxybenzyllepidin . . . l80-l8lQ 


