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424. Wilhelm Koenigs: Ueber die Bildung von Lepidin-
derivaten aus Chinen und Cinchen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der koniglichen Akademie der
‘Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Nachdem Hr. W. J. Comstock und ich das Chinin und Con-
chinin CgoHas N3 Og auf Chinen CgyHge N3O, das Cinchonin und Cin-
chonidin CigHygN2O auf Cinchen Cy9HgyNo zuriickgefiihrt hatten,
musste es wiinschenswerth erscheinen, Chinen und Cinchen in einander
umzuwandeln. ILeider hatte ich mich bei diesen Versuchen nicht
mehr wie friiher der trefflichen und f6érdernden Mitarbeit meines
Freundes Comstock zu erfreuen, da derselbe seit einigen Jahren
nach Amerika zurlickgekehrt ist und mir die Fortsetzung der so lange
gemeinsam gefiihrten Untersuchung iiber China-Alkaloide wieder iiber-
lassen hat.

Ich fand nun, dass Chinen — ebenso wie Chinin — bei vierzehn-
tigigem Stehen mit stirkster Bromwasserstoffsiure unter Loslgsung
von 1 Mol. Brommethyl in ein alkalildsliches Additionsproduct iiber-
geht, das »Hydrobromoxycinchen«, C;gHyBrNyO. Dasselbe spaltet
ebenso wie die frilher von mir studirten halogenhaltigen Additions-
producte der China-Basen beim Kochen mit alkoholischem Kali Brom-
wasserstoff wieder ab. Das so entstehende »Oxycinchens, C19Ha N2 O,
gab nun beim FErhitzen mit Chlorzinkammoniak und Salmiak nicht

NH:

das erwartete Amidocinchen, sondern p-Amidolepidin, CgHsN

~
CH;

In Verfolg dieser auffilligen Spaltung beobachtete ich dann ferner die
Bildung von p-Methoxy-Lepidin, als ich Chinen mit etwas Essigsiiare
und Wasser auf 200° oder als ich das salzsaure Chlorzinkdoppelsalz
des Chinens mit Wasser auf 2000 erhitzte. Gleichzeitig entsteht ein
leicht lésliches, bisher nicht krystallisirtes, zweites Spaltungsprodact,
dessen Untersuchung noch aussteht. Das Chinin erleidet unter den-
selben Bedingungen keine derartige Zersetzung. Das Cinchen spaltet
beim Erhitzen mit wenig Essigsiure und Wasser auf 200° reichlich
Lepidin ab.

Hydrobromoxycinchen, CijsHs BrN;O.

50 g krystallisirtes Chinen wurden in 300 ccm Bromwasserstoff-
sdure (spec. Gewicht 1.49) geldst, die Losung mit gasférmiger Brom-
wagserstoffsiure bei — 170 gesiittigt und dann vierzehn Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur in gut schliessender Stopselflasche steben ge-
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lassen. Da eine Probe sich alsdann klar in iiberschiissiger, verdiinnter
Natronlauge 13ste, so wurde die saure Ldsung mit dem gleichen
Volum Wasgser versetzt. Nach einiger Zeit krystallisirt das saure
bromwasserstoffsanre Salz des Hydrobromoxycinchens aus. Dasselbe
wurde abgesangt und nochmals ans heissem Wasser unter Zusatz von
etwas Bromwasserstoffsiure nmkrystallisirt. War die Losung concen-
trirt, so erstarrte dieselbe beim Erkalten zu einem Brei schwefelgelber
Krystéllchen. Das bei 100° getrocknete Salz schmolz unter Zer-
setzung zwischen 160—170° Da dasselbe etwa 2 pCt. Brom weniger
enthielt, als der Formel Ci;9Hg; BrN2O, 2HBr entspricht, so wurde
die Base durch kohlensaures Ammoniak in Freiheit gesetzt und durch
Umkrystallisiren ans Weingeist gereinigt. Die bei 1000 getrocknete
Base wurde analysirt.

0.2290 g Substanz gaben 0.5141 g Kohlensiure und 0.1194 g Wasser.

0.279 g Substanz beim Glithen mit Kalk 0.1415 g Bromsilber,

Gefunden Ber. fiir Cio Hot BrNg O
C 61.22 61.12 pCt.
H 5.79 5.63 »
Br 21.59 2145 »

Das Hydrobromoxycinchen 16st sich ziemlich schwer in Alkohol,
schwer in- Aether, leichter in Chloroform und ist auch in Benzol und
in Essigither ldslich. Es schmilzt unscharf zwischen 180—190°,
Das schwefelsaure Salz krystallisirt in gelben, feinen, concentrisch
gruppirten Nidelchen.

Oxycinchen, CyHyN,O.

Dasselbe wird dargestellt durch 3- bis 4stiindiges Kochen von
Hydrobromoxycinchen mit dem gleichen Gewicht Kali und etwa vier
Theilen Alkohol. Es wird durch das saure weinsaure Salz gereinigt,
welches in kaltem Wasser ziemlich schwer I6slich ist und #hnlich
krystallisirt wie das entsprechende Chinensalz. Das Oxycinchen ist
eine etwas gelblich gefirbte, amorphe, feste Verbindung, welche un-
scharf zwischen 100—110° schmilzt. Es 13st sich leicht in Methyl-
und Aethylalkohol, Aceton, ferner wird es von Aether, Benzol,
Chloroform aufgenommen; iu Ligroin uod in heissem Wasser ist es
nur wenig l6slich. Es konnte bisher auns keinem der genannten
Loésungsmittel krystallisirt erhalten werden. Die Salze des Oxy-
cinchens sind meistens leicht 16slich; das salzsaure Salz krystallisirt
aus absolutem Alkohol. Das salzsaure Chlorzinkdoppelsalz ist leicht
in Wasser l6slich; man erhilt dasselbe als gelbes, krystallinisches
Pulver, wenn man die mit Salzsiure versetzte alkoholische Ld&sung
des Oxyecinchens mit alkoholischer Chlorzinklésung versetzt und all-
milig Aether hinzufiigt. Das Platindoppelsalz krystallisirt ans heisser,
verdiinuter Salzsiure (1 Vol. concentrirter Salzsidure und 20 Vol. Wasser)
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in gelben, schwerléslichen Blittchen aus. Dasselbe gab, bei 1200 ge-
trocknet, folgende Zahlen:
0.2112 g Substanz lieferten 0.2502 g Kohlensiure und 0.0641 g Wasser.
0.1970 g Substanz hinterliessen beim Glithen 0.0544 g Platin.

Gefunden Ber. fiir C]g I‘IQQNQ 0, H2 PtC]s
C 3231 32.49 pCt.
H 3.87 3.14 »
Pt 27.61 27105 >

Ebenso wie das Chinen giebt auch das Oxycinchen bei lingerem
Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.49)
Apochinen CiyHyy NOs nnter Abspaltung von einem Molekiill Ammo-
niak und Aufnahme von 1 Molekill Wasser. Eine véllig verschiedene
Spaltung erleidet das Oxycinchen beim FErhitzen mit Chlorzink-
ammoniak, dabei bildet sich das bisher unbekannte

N H;
p-Amidolepidin, CoHyN

CH;

Nach der Vorsehrift von Merz und Miller (diese Berichte XIX,
2902) wurde zunichst Chlorzinkammoniak dargestellt und 20 g des-
selben mit 20 g Salmiak und 10 g Oxyecinchen in vier R6hren ein-
geschmolzen und etwa 16 Stunden lang anf 200—210° erhitzt. Der
Rohreninhalt wurde mit Wasser und verdiinnter Natronlauge ausge-
zogen,. von ungelést bleibenden, dunklen Flocken heiss abfiltrirt und
das erkaltete alkalische Filtrat acht bis zehnmal mit Aether ausge-
schiittelt. Die Base, die nach dem Verdunsten der intensiv blau
fluorescirenden, itherischen Loésung zuriickbleibt, wuarde durch das
leicht krystallisirende, in der Kilte schwer 13sliche, hellgelb gefirbte,
saure weinsaure Salz gereinigt, durch Seda in Freiheit gesetzt und
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhilt so das p-Amido-
lepidin in farblosen, schénen Nadeln vom Schmp. 168—1709. Die bei
100° getrocknete Base wurde analysirt.

0.1973 g Substanz gaben 0.5523 g Kohlenséiure und 0.1151 g Wasser.

0.1627 g Substanz gaben 26.7 ccm feuchten' Stickstoff bei 179 und

717 mm Barom.

Gefunden iy . Berechnet fi‘\_r o -
Amidocinchen, Cio Hoy N33 Amidolepidin, CioHioNs
C 76.34 78.35 75.95 pCt.
H 6.42 7.22 6.33 »
N 17.94 14.43 17.72 »
100.60 100.00 pCt.

Das Amidolepidin 15st sich leicht in Alkohol und in Chloroform,
etwas schwerer in Aether und in heissem Wasser. Es 16st sich bel
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allméihlichem Znsatz von verdiinnten Mineralsduren mit gelber Farbe,
welche bei Zusatz von iiberschiissiger Siure verschwindet; die Lésungen
zeigen griinliche Fluorescenz.

13 g Oxycinchen lieferten etwa 1 g reines Amidolepidin; aunsser
demselben liess sich nichts Krystallisirendes isoliren.

Da es mir wiinschenswerth erschien, das aus dem Oxycinchen
erhaltene Amidoproduct noch sicherer als einfaches Lepidinderivat
zu charakterisiren, so versuchte ich dasselbe in Lepidin iiberzufiihren
nach der Methode?), welche P. Friedlinder (diese Berichte XXII, 587)
fiir die Ersetzung aromatischer Amidogruppen durch Wasserstoff vor-
geschlagen hat.

0.5 g Amidolepidin wurden in 3 cem concentrirter Salzsiure und
12 ccm Wasser gelost und unter Eiskithlung mit 3.5 cem einer 10 proe.
Natriumnitritlgsung versetzt, diese Mischung in eiskalte, verdiinnte
Natronlange eingetragen und dann eine alkalische Lésung von 1g
Zinnsalz hinzugefiigt. Dabei findet Stickstoffentwicklung statt, es
scheidet sich viel eines rothbraunen, mit Wasserddmpfen nicht fiich-
tigen, in Aether unldslichen Kérpers ab und daneben bildet sich eine
nach Chinolin riechende, 6lige Base, welche mit Wasserdampf iiber-
destillirt und mit Salzsiure eingedampft etwa 0.1 g weisses, saiz-
suures Salz hinterliess. Diese fliichtige Base erstarrt mit missig
concentrirter Weinsidurelgsung zu einem Krystallbrei Auch das
Pikrat und die salzsaure Platindoppelverbindung stimmen in Loslich-
keit und Schmelzpunkt tberein mit den entsprechenden Salzen des
Lepidins.

p-Methoxy-Lepidin aus Chinen.

Nach vielfachen unbefriedigenden Versuchen in glatterer Weise
aus Chinin, Chinen, Oxycinchen, Hydrobromoxycinchen -einfache
Lepidinderivate abzuspalten, gelang es mir, aus dem Chinen bessere

) In Gemeinschaft mit Hrn. R. W. Carl habe ich einige Versuche iiber
die Wirkung alkalischer Reductionsmittel auf alkalische Diazobenzollésung
angestellt. Wir erhielten nach Friedlander’s Verfabren 50—60 pCt. der
theoretischen Menge Benzol, daneben beobachteten wir aber noch die Bildung
von ca. 10 pCt. Azobenzol. Beim Vermischen kalter, alkalischer Lésungen
von Diazobenzolchlorid und arseniger Siure tritt kirschrothe, spiter roth-
gelbe Firbung und Gasentwicklung ein. Beim Erwirmen erhielten wir dann
aus 10g Anilin etwa 3g Benzol, ferner betrichtliche Mengen von Azo-,
Hydrazobenzol und von Anilin. Als wir eine mit iberschiissigem Natron
versetzte Losung von Diazobenzolehlorid (I' Mol.) mit einer Lésung von
unterschwefligsaurem Natrium (NagS30;) (2 Mol.) versetzten, war in der
Kilte keine nennenswerthe Gasentwicklung zu bemerken, dieselbe trat erst
beim Erwirmen ein und es bildeten sich dann in reichlicher Menge Phenyl-
sulfid neben etwas Azobenzol (vgl. auch Leuckart, Journ, fir prakt.
Chem. 41, 183).
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Ausbeuten von bisher unbekanntem p-Methoxylepidin zu erzielen und
zwar zunichst aus dem schon friiher!) beschriebenen salzsauren
Chlorzinkdoppelsalz des Chinens.

Je 3 g des Salzes wurden mit 4 ccm Wasser im schwer schmelz-
baren Rohr 10—11 Stunden auf 190-—200° erhitzt. Die erkalteten
Robren offneten sich ohne Druck und enthielten dunkles Harz. Der
Inhalt wurde in heissem Wasser geldst, mit Barythydrat ibersattigt
und anhaltend im Wasserdampfstrom destillirt, bis eine Probe des
Destillats mit starker Kalilauge kaum mehr eine Triibung gab. Das
Destillat reagirte schwach alkalisch und zeigte intensive, blaue Fluor-
escenz. Es wurde mit starker Kalilange versetzt und 3—4 Mal mit
Aether aunsgeschiittelt. Nach Abdestilliren des Aethers wurde die
zurlickbleibende anfangs &lige, aber bald krystallinisch werdende
Base in iiberschiissiger, heisser Weinsidure-Losung aufgenommen;
beim Erkalten erstarrt das Ganze zn einem farblosen Krystallbrei.
Die aus dem weinsauren Salz durch Natronlauge in Freiheit gesetzte
und mit Aether extrahirte Base wurde zu weiterer Reinigung in
absolutem Alkohol gelést und mit einer erkalteten Mischung von
1 Gewichtstheil reiner Schwefelsiure und 10 Gewichtstheilen Alkohol
versetzt. Bei einem Ueberschuss von Schwefelsiure scheidet sich
sehr rasch das gut krystallisirte, saure Sulfat ab, wihrend das ent-
sprechende Salz des Chinens unter denselben Bedingungen geldst
bleibt. Das Sulfat wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen,
durch Alkali zerlegt und die durch Aether extrahirte Base aus ver-
diluntem heissem Weingeist krystallisirt. Man erhélt so feine farblose
Nidelchen, die Krystallwasser enthalten und unscharf bei 50—52°
schmelzen.

0.5329 g lufttrockene Substanz verlor im Vacuum idber Schwefelsiure
getrocknet 0.0477 g Wasser entsprechend 8.95 pCt.

0.1420 g Substanz, zuerst im Vacuum und schliesslich kurze Zeit bei
1009 getrocknet, gab 0.3971 g Kohlenséiure und 0.0863 g Wasser.

Gefunden Ber. far Ci; H;p NO
C  76.96 76.30 pCt.
H 6.75 6.36 »

Das p-Methoxylepidin krystallisirt mit einem Molekiill Wasser,
welches bei lingerem Liegen im Vacuum entweicht (berechnet 9.42,
gefanden 8.95 pCt.). Es lisst sich auch aus heissem Wasser um-
krystallisiren.

Das p-Methoxylepidin giebt ebenso wie das von Skraup syn-
thetisch dargestellte niedere Homologe, das sogenannte p-Chinanisol, in
ausserordentlicher Verdiinnung noch die Chinin-Reaction mit Chlor-
wasser und Ammoniak, nur ist die Farbung etwas mehr bliulich griin

1) Comstock und Konigs, diese Berichte XVILI, 1225.
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und es scheidet sich aus nicht allzu verdiinnten Ldsungen ein an
Berlinerblan erinnernder Niederschlag aus. Auch die Fluorescenz-
erscheinungen zeigt das p-Methoxylepidin ebenso wie Chinin.

Ausser dem schon erwihnten sauren weinsauren und schwefel-
sauren Salz krystallisiren gut aus ihrer Lisung in heisser, verdiinnter
Salzsiure das salzsaure Chlorzinkdoppelsalz in farblosen Nidelchen,
die gegen 2450 unter Zersetzang schmelzer, und das Platindoppelsalz.
Das letztere stellt ein orangegelbes, krystallinisches Pulver dar,
welches sich auch in heissem Wasser nur schwer 16st und bei 236
bis 2370 unter Zersetzung schmilzt.

0.1689 g bei 130—1400 getrocknetes Platinsalz hintorliess 0.0437 ¢ Platin.

Gefunden Ber., fiir (011 I{u NO)g H, PtC]G
Pt 25.87 25.72 pCt.

Aus 16 g salzsaurem Chinen-Chlorzink (CapHz2 N2 O, 2HCI, Zn Cly
+ 2H,0) erhielt ich 0.9 g reines Methoxylepidin, was einer Ausbeute
von etwa 16,5 pCt. der theoretisch moglichen Menge entspricht.
Ausserdem liessen sich aus dem Reactionsproduct etwa 0.25 g einer
in Natronlaage l6slichen, krystallisirten Base gewinnen, welche mit
dem spiiter zu beschreibenden p- Oxylepidin identisch zu sein schien.
Dieselbe liess sich aus dem Riickstand gewinnen, der bei Destillation
des mit Barytwasser iibersiittigten Rohreninhalts im Dampfstrom
zuriickgeblieben war. Duarch Einleiten von Koblensiure und wieder-
holtes Ausschiitteln der von kohlensaurem Baryt, Zinkoxyd etc. heiss
filtrirten Fliissigkeit mit Aether, ging die Base in Lé&sung, welche
durch Lésen in Natronlange, TFillen mit Kohlensiiure, Ueberfiihrung
in das gut krystalligirte, saure weinsaure Salz gereinigt, aus Alkohol
farblos krystallisirte und unter allmihblicher Briunung bei 212—220°
schmolz.

Die vom kohlensauren Baryt abfiltrirte und mit Aether extrahirte
wisgerige LOsung enthielt noch ziemlich viel organische Substanz,
wahrscheinlich das zweite neben Methoxylepidin entstehende Spaltungs-
product des Chinens. Durch Eindampfen und Ausziehen mit kaltem
Alkohol wurde eine nahezu aschen{reie Liésung erhalten, welche stark
chlorhaltig war, sich in Wasser sowohl wie in Alkohol leicht, in
Aether nicht 16ste und deren genauere Untersuchung noch aussteht.

Eine bessere Ausbeute an Methoxylepidin, etwa 25 pCt. der theo-
retischen Menge erhielt ich durch achtstiindiges Erhitzen von Chinen
mit Wasser und wenig Essigsiiure im geschlossenen Rohr aaf 190
bis 200% 1 g Chinen (CeoHzaNoO + 2H;O) lieferte 0.2 g krystalli-
sirtes, saures schwefelsaures Methoxylepidin.

p-Methoxylepidin aus Chinin,

Da das Cinchonin bei Destillation mit concentrirten Alkalien be-
kanntlich ausser Chinolin auch Lepidin abspaltet, so liess sich er-
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warten, dass auch das Chinin unter denselben Bedingungen ausser
dem p-Methoxychipolin, welches Butlerow und Wischnegradsky
bereits isolirt haben, auch das p-Methoxylepidin liefern wiirde.
A. Krakau hat vor 5 Jahren (diese Berichte XVIII, 1934) eine vor-
liufige Mittheilung publicirt {iber die Einwirkung von Kali auf die
China-Alkaloide bei etwa 200° in einem Strom iberhitzten Wasser-
dampfes; er erwdlnt dabei auch, dass er so aus Chinin und Chinidia
neben andern Producten eine Base erhalten habe, welche ein bei 52°¢
schmelzendes Hydrat lieferte. Ich habe keine weiteren Angaben
dariiber finden konnen und glaubte daher selbst priifen zu diirfen, ob
die von Krakau erwihote Base, wie es der angegebene Schmelz-
punkt erwarten liess, identisch ist mit dem von mir aus Chinen er-
haltenen p-Methoxylepidin. In der That fand ich denn auch diese
Vermuthung bestitigt. Ich erhitzte 40 g.Chiningulfat mit 95 g Aetz-
kali und 45 cem Wasser in einer eisernen, tubulirten Retorte im Qel-
bad auf 210—220° und leitete iiberhitzten Wasserdampf durch die
Retorte, solange als das Destillat mit Chlorwasser und Ammoniak noch
die grine Firbung zeigte — im Ganzen etwa 6-—7 Stunden. Das
tibergegangene Oel wurde in Aether aufgenommen, durch nochmalige
Destillation mit tberhitztem Wasserdampf aus einem auf 120—1300
erhitzten Oelbade gereinigt und das mittelst Aether extrahirte und
durch festes Kali getrocknete Basengemenge — 14 g aus 90 g Chinin-
sulfat, mit einer erkalteten Mischung von 200 cem absoluten Alkohols
und 10g concentrirter Schwefelsiure versetzt. Das alsbald aus-
geschiedene, krystallisirte, farblose Sulfat wurde auf dem Filter ab-
gesaugt, mit absolutem Alkohol gewascheu und durch Alkali zerlegt.
Da das so erhaltene Basengemenge nichts Krystallisirtes abscheiden
wollte, so wurde dasselbe in Aether aufgenommen, mit festem Kali
getrocknet, in absolatem Alkohol gelést und mit alkoholischer Salz-
siure versetzt. Die ausgeschiedene, weisse Krystallmasse wurde noch
zwel Mal aus heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt und gab
dann bei Zersetzung mit Alkali eine zunicht élige, aber sehr bald
krysallisirende Base. Dieselbe wurde zuerst aus heissem Wasser
und dann aus stark verdinntem Weingeist umkrystallisirt. In Aus-
sehen, Schmelzpupkt (50 —51¢ unter vorherigem Sintern) und Ver-
halten gegen Chlorwasser und Ammonizk zeigte die aus Chinin er-
haltene Base véllige Uebereinstimmung mit dem aus Chinen darge-
stellten Methoxylepidin. Die lufttrockene Base enthilt ebenfalls ein
Molekiil Krystallwasser.

0.2025 g Substanz verlor 0.0198 g beim Trocknen im Vacuum iiber
Schwefelsdure (gefunden 9.77 pCt. Wasser, berechnet fir CjHyy NO + H2 O
9.42 pCt).

Das aus heisger, verdiinnter Salzsiure umkrystallisirte Platinsalz
dieser Base aus Chinin schmolz gleichzeitig mit dem des Methoxy-
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lepidins aus Chinen bei 236 — 2370 unter Zersetzung; beide sind
schwer l8sliche, orangegelbe, krystallinische Pulver und sind wasserfrei.

0.2024 ¢ Platinsalz der Base aus Chinin hinterliess, bei 130° getrocknet,
0.0520 g Platin.

Gefunden Ber. fir (Ci;y Hiy NO) Ha Pt Clg
Pt 25.69 25.72 pCt.

Aus 90 g Chininsulfat erbielt ich ca. 3 g reines Methoxylepidin.
In grésserer Menge scheint also auch hier wie bei Destillation des
Cinchonins mit Alkalien das niedere Homologe, die Chinolinbase, zn
entstehen.

In dem Riickstande, welcher bei der Destillation des Chinins mit.
Kalilange geblieben war, konnte ich nicht unbetriichtliche Mengen
einer festen organischen Base nachweisen, welche #hnlich dem Oxy-
chinolin oder Oxylepidin durch Kohlens§ure ang ihrer Ldsung in fixem
Alkali gefillt wurde.

OH
Ve
p-Oxylepidin, CH; N .
AN
CH;

Zur Darstellung desselben wurden 0.6 g reines p-Methoxylepidin
(aus Chinin) mit 4 cem concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec.
Gew. 1.49) 3—4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die Liosung er-
starrte beim Erkalten zu einem Brei farbloser Nadeln. Eine Probe
I6ste sich klar in iiberschiissiger Natronlauge. Die mit Wasser ver-
setzte saure Ldsung wurde mit iiberschiissiger Soda versetzt, der ent-
standene weisse Niederschlag abgesaugt, in Natronlauge gelost und
durch Kohlensiure gefillt. Die abfiltrirte und ausgewaschene Base
wurde dann aus 50 procentigem Weingeist krystallisirt. Die so er-
haltenen farblosen Nédelchen schmolzen, bei 1000 getrocknet, bei
216—2189 unter Braunfirbung und Zersetzung.

Zur Analyse wurde die Base bei 130° getrocknet.
0.1829 g Substanz gab 0.5054 g Kohlensiure und 0.0987 g Wasser.

Gefunden Ber. fir CipHoNO
C 75.36 75.47 pCt,
H 5.99 5.66 »

Das p-Oxylepidin krystallisirt auch aus heissem Wasser, in
welchem es ziemlich schwer l8slich ist. Die verdiinnte, wiisserige
Losung zeigt keine charakteristische Farbung mit Eisenchlorid. Das
saure, weinsaure Salz krystallisirt gut und ist ziemlich schwer léslich.

Geringe Mengen von Oxylepidin (0.2 g) erhielt ich aus Oxy-
cinchen (aus 5 g) durch Erhitzen mit Chlorzinkchinolin ) und einigen

1) Schiff, Aon. Chem. Pharm, 131, 112,
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Tropfen Wasser auf 210—220°, sowie auch beim Erhitzen von salz-
saurem Chlorzinkoxycinchen mit wenig Wasser auf 2000,

Die Bildung geringer Mengen von Oxylepidin neben Methoxy-
lepidin aus salzsaurem Chlorzinkchinen ist schon oben erwihnt
worden.

Lepidin aus Cinchen.

Ebenso wie das Chinen lidsst sich auch das Cinchen spalten, wenn
man 4 g desselben mit 2 cem 50 procentiger Essigsiure und 8 cem
Wasser im geschlossenen Rohr 10 Stunden lang auf 2000 erhitzt. Durch
Destillation mit Wasserdampf, Ausschiitteln des Destillats mit Aether
und Behandlung des Aetherriickstandes mit alkoholischer Schwefel-
siure wurden 0.8 g krystallisirtes Lepidinsulfat (Schmelzp. 220—2229)
erhalten. Da sich ferner noch 1 g unverindertes Cinchen rein wieder-
gewinnen liess, so entspricht die genannte Ausbeate nahezu 31 pCt.
der Theorie.

Das aus Cinchen gebildete Lepidinsulfat wurde zu weiterer
Identificirung noch in das Pikrat und in das Platindoppelsalz iiber-
gefiibrt, welche beide in Loslichkeit und Schmelzpunkt befriedigende
Uebereinstimmung mit den entsprechenden Salzen des Lepidins zeigten.

Das Platinsalz krystallisirte aus heisser verdiinnter Salzsdure in
langen, feinen, gelbrothen Nadeln (Schmelzpunkt ca. 233°) mit zwei
Molekiilen Krystallwasser. Denselben Krystallwassergehalt fanden
auch Hoogewerff und van Dorp (Rec. des trav. chim. II, 7) bei
einem Platinsalz, welches aus sorgfiltig gereinigtem Lepidin darge-
stellt worden war.

0.1598 g lufttrockenes Salz verlor bei 120—130° 0.008 g und hinter-
liess beim Glithen 0.0427 g Platin.

Gefunden Ber. fiir (Cu)Hg N)2Ho Pt Cls + 2H,0
H,0 5.0l 4.92 pCt.
Pt 26.72 26.58 »

Die genauere Untersuchung des neben Lepidin aus Cinchen ent-
stehenden Spaltungsproductes méchte ich mir vorbehalten. Es wiire
daher auch voreilig, jetzt schon weitgehende Schliisse aus dieser Ab-
spaltung von Lepidin und Methoxylepidin aus Cinchen und Chinen
ziehen zu wollen.

Indessen sei bemerkt, dass, wihrend Chinen beim Erhitzen mit
stark verdiinnter Essigsdure auf 2000 etwa 25 pCt. der theoretisch
mdglichen Menge Methoxylepidin lieferte, das Chinin unter denselben
Bedingungen nur Spuren davon ergab.

Ebenso hatten sich aus einfach salzsaurem Cinchonin, nach acht-
stindigem Erhitzen mit Wasser auf 210—220°, ausser etwas Am-
moniak, nur Spuren von Lepidin gebildet. In beiden Fillen hatten
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sich nur ausserordentlich geringe Mernigen mit Wasserddmpfen fliichtiger,
organischer Basen gebildet.

Eine #hnliche Spaltung dagegen wie beim Cinchen und Chinen
trat ein, als ich reines krystallisirtes Benzylidenlepidin

Colg N

(0.5 g) mit 1 cem 50 procentiger Essigsiure und 3 cem Wasser im Ein-
schmelzrohr auf 2000 erhitzte. Mit Leichtigkeit liessen sich ziemlich
betrdachtliche Mengen von Lepidin (durch Destillation mit Wasser-
dampf und Ueberfithrung in das saure Sulfat) sowie von Bittermandelsl
(durch Geruch und Darstellung des Phenylhydrazons) nachweisen.
Der grosste Theil des Benzylidenlepidins war allerdings unangegriffen,
was wohl der geringen Ldslichkeit dieser Base in der angewandten
verdiinnten Essigsdure zuzuschreiben ist.

Man kénnte hiernach versucht sein anzunehmen, dass im Chiven
und Cinchen, ihnlich wie im Benzylidenlepidin die beiden dem
Chinolinrest zunichst befindlichen Kohlenstoffatome untereinander
doppelt gebunden sind CoHg N — CH = CH —, ferner dass im Chinin
und Cinchonin an diese beiden Kohlenstoffatome ein Atom Wasser-
stoff und ein Hydroxyl angelagert ist und dass diese beiden Pflanzen-
basen aus diesem Grunde so viel schwerer gespalten werden als ihre
»Anbydrobagen« Chinen und Cinchen.

Eine zweite von der oben mitgetheilten Spaltung ginzlich ver-
schiedene Zersetzung erleiden diese Anhydrobasen bekanntlich bei
lingerem Kochen!) mit concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec.
Gew. 1.49), indem sie unter Lostrennung von 1 Molekiil Ammoniak
und Aufnahme von 1 Molekill Wasser zu etwa 40 pCt. in Apochinen
und Apocinchen iibergehen, wihrend Chinin upd Cinchonin unter
diesen Bedingungen kein Ammoniak abspalten. In diesen beiden
Fillen, beim Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure wie ‘beim
Erhitzen mit verdiinnter Kssigsiure beweisen also das Cinchen und
das Chinen eine viel grissere Reactionsfihigkeit als wie die corre-
spondirenden Pflanzenbasen — eine Verschiedenheit des Verhaltens,
welche durch obige Annahme allein noch nicht geniigend erklirt wird.

Andererseits zeichnen sich auch das Apocinchen und Apochinen
vor dem Cinchen und Chinen durch sehr viel grissere Bestindigkeit
ans. Beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak ond Salmiak liefert das
entmethylirte Chinen oder Oxycinchen Amidolepidin, wihrend das
Apochinen, CioHis(OH)NO, keine nachweisbaren Mengen davon
bildet, sondern durch normal verlaufenden Austausch von einem
Hydroxyl gegen die Amidogruppe in das spiiter zu beschreibende
Apochinenamid (Schmelzpunkt 226—2289) CyoHys(NH2)NO iibergeht.

1) Comstock und Konigs, diese Berichte XX, 2686 Anmerk.
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Das Lepidin ist bekanntlich zuerst von Greville Williams er-
halten worden bei Destillation von Cinchonin mit Kali, Aus den
Nebenproducten der Cinchoninsiiure, des Oxydationsproductes des
Cinchonins, erhielten Comstock und ich darch Behandlung mit
Bromwasser etwa 5 pCt. von Tribromoxylepidin, CyHgBr;ON,
welches wir durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid und daranf
folgende Reduction mittelst Jodwasserstoff- Bisessig bei 2409 in Lepi-
din iberfilhren konnten.

Es bedarf wohl keiner ausfihrlicheren Begriindung, dass das
Amido-, Methoxy- und Oxylepidin, welches ich aus dem Oxycinchen,
demn Chinin und Chinen erhalten habe, in der Parastellung substitairte
Lepidinderivate sind, da ja das Chinin selbst nach Skraup’s Ver-
sachen als ein Derivat des p-Methoxylepidins betrachtet werden muss.

Bei den vorstehend mitgetheilten Versuchen hat mich Hr. Karl
Bernhart mit grossem Eifer und Geschick unterstiizt, wofir ich
demselben herzlichen Dauk sage.

Miinchen, 12. August 1890.

425. Albert Busch und W, Koenigs: Ueber einige
Substitutionsproducte des Lepidins.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Nachdem der Eine!) von nns aus dem Chinin Verbindungen er-
halten hatte, welche die Zunsammensetzung einfacher Substitutions-
producte des Lepidins besitzen, haben wir die Darstellung derselben
aus dem Lepidin in Angriff genommen. Dieselben mussten der nim-
lichen Reihe angehdren wie das Oxydationsproduct des Chinins, die
Chininsiiure, fiir welche Skraup?) die Parastelling der Methoxyl-
gruppe nachgewiesen hat. Die meisten Chancen fiir die Gewinnung
von Parasubstitutionsproducten des Lepidins schien nach den bei der
Cinchoninsdure 3) und dem Chinolin4) gemachten Erfabrungen die

1y Vergl. die vorhergehende Mittheilung.

?) Skraup, Wiener Monatshefte 1V, 695.

3) Weidel, Wiener Monatshefte II, 563.

4 Georgievics, Wiener Mopatshefte VIII, 577,





