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365. Hendrik Byvanck:  Derivste des 6-Aethyllepidins 
( @  -Aethyl- y -Methylchinolins). 

[Mittheilung aus dem chem. Latoratorium der dcademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegaogen am 1. August.) 

Die im Folgenden beschriehenen Versuche wurden auf Veran- 
laseung dea Hrn. Prof. W. K o n  igs ausgefiihrt; dieselben bezweckten 
hauptsachlich die Synthese des p -  Aethyl- y-Methylpyridins, welchee 
hochstwahrscheinlich dem Cincholoipon von S k r a  u p zu Grunde liegt. 
Das p-Aethyl- y-Methylpyridin wurde von O e c h s n e r  d e  K o n i n c k  l) 

durch Destillation von Cinchonin mit Aetzkali, von K i i e i g s  2, aus  
dem Merochinen durch Abupaltung von Kohlensaure mittels Sublimat 
und verdiinnter Salzsaure in geringer Menge erhalten. 

Zur Gewinnang der gewiinschten Base wurde derselbe Weg ein- 
geschlagen, welcher Hr. Dr. B e s t h o r n  urid mich 3) zur Synthese der 
Lepidinsaure (y- Methylpyridindicarbonsaure) gefiihrt hatte. Mit der- 
selben Leichtigkeit, niit welcber m-Phenylendismin auf Acetessigester 
einwirkt. reagirt dssselbe such auf Aethylacetessigester. 

Erhitzt man m-Phenyleiidiamiu und Aethylaceteesigester in &pi- 
Iualekularen Mengen mehrere Stunden im Einschrnelzrohr, so bildet 
sich unter Ringschluss ein Chinolinderivat, das Aci,ido-u-Oxy-j+Aethyl- 
lepidin, welches sich durch schiine blaue Fluorescenz auszeichnet. 

Ihrn durfte eine der folgenden Constitutionsformeln zukornrnen: 

C H3 H2N CHJ 

Dieser Kiirper lasst sich leicht diwzotiren, wobei man das Oxy- 
rr-Oxy-$- Aethyllepidin erhnlt. welches stark saure Eigenschaften zeigt, 
Durch Behandeln mit Phosphoroxychlorid lasst sich das Hydroxyl 
im Amido-a-Oxy-p-Aethyllepidin leicht durch Cblor ersetzen. Auf 
zweierlei Weise vrrsuchte ich, an Stelle des Chlors Wasserstoff eio- 
zufiihren. Langeres Stehen mit Eisenfeile und verdiinnter Schwefel- 
saure blieb ohiie Erfolg, jedoch wurde durch 18-sttindiges Kocheii d e s  
Kiirpers ruit constant siedeoder Jodwasserstoffdiure, Jodkalium und 
amorphern Phosplior glatt der chlorfreie Korper  erhalten. Das ge- 

l) Oechener  d e  Koninck,  Ann. d. Cbem. [S] 27, 469. 
a) K b n i g s ,  dime Berichte r i ,  1501'. 

B e s t h o r n  und B y v a n c k ,  diese B e r i c h  31, 796. 
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wonnene Product, das Amido-@-Aethyllepidin zeichnet sich durch sein 
in feinen gelben Nadeln krystallisirendes, in Wasser schwer liisliches 
Jodhydrat aim Eine Dinzotirunq des Srnido- 6 -Aethyllepidins giebt 
ntir sehr schlechte Ausbeuten; aim dem gebildeteii Phenol erhielt ich 
durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung Krystalle, 
welche iioch nicht niiher uiitersucht sind. Das Amido-r-Aethyllepidiii 
liefert beim Behandelxi niit ranchender Schwefelsaure (14 pCt. Anhy- 
&id) eine Sulfosaure, welche jedoch bei der Oxydation niclit das ge- 
wiinschte Resultat ergab. Es bildrte sich eine Saure, die ein sehr 
schwer losliches Baryumsalz giebt, diis selbst durch conceritrirte Salz- 
saure sich nicht zersetzen liess. 

Aus dem Amido p- Aethyllrpidiri kann man leicht ein Honiologes 
des Chinolins gewinnen, indeni man das Hydrazin darstellt und dieses 
durch Kochen in wiissriger Losuiig rnit Iiupfervitriol I )  in das 1;-Aethyl- 
lepidin iiberfiihrt. 

Nachdem die obigen Versuche zur Gewinnu-ig eiiier Pyridindi- 
carbonsiiure mir nicht gegliickt waren, schlug ich einen andern Weg 
ein, urn zu der Saure zu gelaiigeii. Das Arnido-(I-Chlor-$-Aethyl- 
iepidin lasst sich leicht diazofii e n ,  das entstandene Cblorphennl, in 
alkalischer Liisung einer 0syd:ition mit Permanganat unterworfen, 
ergah, neben etwas Harz, auch pine grit lrrystallisirte Siiure, welche 
der von Dr. B e  s t h o r n  und inir dargestellteri rc-Chlorlepidinsaure in 
Verhalten und Farheact ion entapricht. Dieselbe sol1 noch genauer 
untersucht werden, sie ist wahrscheinlich die n-Chlor-$-Aethyl-, -Methyl- 
pyridindicarbonsiiare, durch deren Entchlnrung man wahrscheinlirh zur 
n’@’-Dicarbmsaure des ~ -Ae thy l -y -h le th~ lpyr id ins  gelaiigen wird. 

Anschliesseud an die Darstellung des Amido-~-Aethyllrpilliris tius 
deui Auiido- u -  Chlor-6-Aethyllepidiii wurde auch rersucht, aus dein 
O x y - u - C l i l o r - ~ - A e t h ~ l l e p i d i i ~  durch Eiiiwirkung ron Jodwasserstoff- 
siiiure, Jodkali und Phosphor deli chlorfreieii Iiorper zu erhalten, 
aber  vergeleiis; das Chlorphenol blieb uuverindert. 

Zuletzt machte ich iioch eiriige Vrrsuche zur rnbglichst quantita- 
tiven Darstelluug des Lepidins. Aus Clilorlepidin, welches nach der 
Methode voxi Kiiorr a )  dnrgevtellt wurde, koniite weder durch Be- 
handeli: iuit Eisenfeile und verdiiunter Schwefelsiiure , noch durch 
Erhitzen init Jod wasaerstofsaure , Jodlcalium und Phosphor das Chlor 
eiitfernt werden; hingegeu gelang es, das Chlorlepidin i:i Jodlepidin 
fiberzufiihren, aus welchem durcli xiielirtiigiges Strhenlassen mit Eisen- 
feile und verdiinntrr Schwefrlshurc Lepidin in ca. 80-procentiger Aus- 
beute erhalten wurde. 

1) Ha l l er ,  diese Berichte 18, ! ) I .  
1) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 236, 97. 
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33s sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. W. I C o n i g s  fiir 
die  liebenswurdige Leitung, welche derselbe der Arbeit in ihrem 
ganzen Verlauf bat angedeihen lassen, meinen besten Dank aus- 
zudriicken. 

Ex p e r i rn e n t e l  1 e r  T h e i  1. 

Bz- A ni i d o  - rt - 0 x y - $ -  A e t h  y 1 I e p i d i n  , 
C .  CH? 

N 
10 g 711 - Phenylendianiiii uiid 16 g Aethylacetessigester werden 

5-6 Stunden im eingesc~hmolzeneii Rohr auf 165-170O erhitzt. Die 
gelb gefarlte, krystallinische Reactionsmasse wird mit Methylalkohnl 
aus dern Rohr Iiernusgespiilt uud durch Waschen rnit Methylalkohol 
von der  anhiingeliden Mnttrrlauge befreit. Das schon ziemlich wine 
Rohpi~oduct betrsgt :9 g, a h o  ca. 50 pCt. der Thcorie. Fiir die weite- 
ren Versuclie wurde  das Rohproduct init wenig Sprit aiisgekocht, 
worin es zirrnlich w h w r r  liislich i3t; die Verunieinigungen werden 
vnm hllioliol aiifgenoninieii. Aas der a lkohohchen Liisung scbeidet 
sich das Amido-ic-O?ry-~-ArthyIlrpidin in feinen: gliinzenden, farblosen 
Nadeln nus, die, irn Schmel~puxiktriihrcheii crhitzt, Lei 2770 anfarigen 
sich zu zersetzen und bri 284O schnielzen. Es ist in Benzol iind 
Aether sebr schwer liklich, etwas leichter in Aethyl- und Methyl- 
Alkohol , dereri Liisnngen prachtvoll blaue Fluorescenz zeigen. Das 
Amidophenol bcsitzt die I<igenschaften einer Base uiid einer Siiure, 
liist sich leicht in verdurintrr Scliwefelsiiure und wird durch kohlen- 
saures Ntitriurn wieder ausgefallt. DRS salzsnure Salz krystdlisirt in 
Ixdial gixppirten, feinen Nadeln ; a i i f  Zusatz ron Salpetersaure zu in 
Wasscr siispendirtem Amido-  I t -  O s y - $ -  Aethyllepidin fkrbt sich die 
Fliissigkeit roth uiid nnch einiger Zeit scheidet sicli dns sdpe ter -awe 
Sillz in derbrn Prisinen aus. Die salzsaure Liisung des Arnidnphenols 
giebt rnit Chlorcadrniuni ein in lniigen, biischelfijrmig angeordneten 
Nadelu krystnllisirendes Doppelsalz. Das Quecksilberchlorid- und 
Chlorzink- Doppelsalz krystallisiren in braungefiirbten Prisrnen. Mit  
Eiseuchlorid giebt das Ariiido- M -  Oxy -ij-  AethylleIJi~lin eine braune 
Farbun:. 

Die melirmals aus Alkohol uinkiystallisirte Substanz gab bei der  
Analyse fnlgende Zahlen: 

ClaHlJVsO. Ber. C 71.29, H 6.93, h' 13.86. 
Gef. )) 71.08, * 7.07, * 13.88. 
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C . C H a  
7 C .  CaHa. 

N 

Bz-Oxy-a-Oxy-$-Aethyllepidin, H O .  CtiHs .>ic. OH 

(Bz-Oxy-phlethyl-@-Aetbylcarbostyril.) 
4 g Amido-a-Oxy-fJ-Aethyllepidin werden in 100 ccm verdiinnter 

Schwefelsiiure gelost, hierzu 250 g klein geschlagenen E k e s  zugesetzt 
und mit 10 ccm einer Nitrit-Lesung (1 : 5) diazotirt. Die Losung, 
welche riithlich gefarbt ist, wird zur Gewinnung des Phennls auf 
dern Wasserbade erhitzt, bis aller Stickstoff entwichen ist; es scheiden 
sich weniq dunkelgefarbte Producte aus von denen filtrirt wurde. 
Vahrend  der Filtration scheidet sich direct aus der heissen schwefel- 
sauren Lopung das Phenol in hellgelben Niidelchen aus. Dieselben 
werden mil wenig Wasser erhitzt und durch Zusatz von iiberschiissiger 
concentrirter Salzsaure iii das in langen Nadeln krystallisirende Chlor- 
hydrat iibergefuhrt. Das freie Phenol erhalt man hieraus diirch gutes 
Auswaschen mit Wasser, weil dasselbe stark snure Eigenschnften 
zeigt und seine Salze leicht dissociiren. Das auf diese Weise schon 
gnt gereinigte Phenol wird nus 50-procentigem Alkohol uirikrpstallisirt. 

Ci2H13NOa. Ber. C 70.93, €1 6.40. 
Gef. D 70.81, D 6.55. 

I n  Aether ist das Bz-Oxy-a-Oxy-p'-Aethyllepidin nicht loslich, ebenso 
wenig in  Renzol und Ligroi'n; Sprit und Methylalkohol nehmeii e s  
sehr leicht auf, schwieriger Chloroforni, woraus es in weissen Nadeln 
krystallisirt. D e r  Schrnelzpunkt ist nicht scharf; e3 beginnt bei 263" 
sich zu zersetzen uiid schmilzt bei 273O. 

C .  CH, 
%c. C2HJ- 

Uz- A nr id o -  rr-C h l o r - $ -  A e  t ti y 11 e p id  i n , N H:, . CS Hs, 1 \ / C .  CI 
N 

Urn das Hpdroxyl im Amido- u-Oxy-jj-Aethyllepidin durch Chlor 
zu ersetzen, werden 10 g des Amidophenols durch Eindampfen ihrer  
Liisung ill 200 ccm Wasser und 20 ccm concerhirter Salzsaure in 
das salzsaure Salz iibergefuhrt. 10 g des gut getrockneten salzsauren 
Salzes werden nun n ~ i t  80 ccrn Pliosphoroxychlorid am RiickRuss- 
kiihler im Oelbad auf 135 - 140" erhitzt, bis keine Salzsaure mehr  
entweicht, was gewiihnlich nach 2'/2- 3 Stunden der Fal l  war. 
Es ist nicht rathsam, langer zu erhitzen, d a  die Reactionsfliissigkeit 
dunkler und das eiitstaiidene Product unreiner wird. Die heisse, 
rothbraun gefarbte Fliivsigkeit wird in wenig heisse, concentririe 
Salzsaure eingegosseu. Nach lebhafter Salzsaureentwickelung verdiinnt 
man rnit Wasser  und fallt nach Zusatz von Eisstiickchen die Amido- 
chlorbase init Arnmoniak aus. Das  im Exsiccator getrocknete hell- 
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gelbe Arnido-n-Chlor-B-Aethyllepidin wird in  der Kalte mit Aether 
ausgeschiittelt - es  ist dies die beste Art, die Base von den Verunreini- 
gungen zu befreien -, vom Ungelosten abfiltrirt, und der Aether ver- 
dampft. Das zuriickbleibende, fast weisse Amido- a -Chlor- -Aethyl- 
lepidin wird aus heissem, boch siedendern Ligroi'n, in welchem es ziem- 
lich leicbt liislich ist. umkrystallisirt ; es scheidet sich in  langen, 
weiesen, sehr feinen Nadeln aus, die bei 1380 scharf schmelzen. 

In Methyl- 
a n d  Aethpl-Alkohol ist die Base schon in der  Kalte mit schon blauer 
Fluorescenz sehr leicht loslich, ebenso in  Benzol; in niedrig sieden- 
dem Ligroi'n hingegen liist es sich ziemlich schwer. Die Salze rnit 
Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure sind rnit prachtig griiner 
Fluorescenz leicht liislich : das pikrinsaure Salz scheidet sich in  
ech6nen Tafeln aus. Von den Doppelsalzen des Amido-a-Chlor-$- 
Aethyllepidins sind zu erwahnen : das Quecksilberchloriddoppelsalz, 
welches sich aus der anfangs triiben Fliissigkeit in Prismen ausscheidet, 
und das Zinkchloriddoppelsalz, welches zuerst 6lige Tropfen bildet, die 
bei langerern Stehen zu gelben Flocken erstarren. Ffigt man zu der 
ealzsauren Liisung der  Aniidochlorbase GoldchloridlGsung, so wird 
diese LBsung beim Erwarmen dunkel, und es fiillt metallisches Gold 
aus. Mit Eisenchlorid giebt dns Arnido-a-Chlor-p-Aethyllepidin keine 
F l rbung;  Kaliumdichromat giebt in  schwefelsaurer Liisung unter 
Dunkelfarbung ein schwer losliches Chromat. 

Die Ausbeute betragt ungefahr 85 pCt der Theorie. 

Die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 
Cc?Ht3NaC1. Ber. C1 16.10. Gef. C1 15.96. 

C . CHa 
/>C.  Ca H5 
\ .dCH B z - A m i d o - $  - A e t h y l l e p i d i n ,  N b  . CsH3 

N 
Nachdem Prof. W. K o n i g s  mit Erfolg bei den gechlorten China- 

basen die Entchlornng derselben mittels Eisenfeile und verdiinnter 
Schwefelsaure durch langeres Stehenlassen bei gewohnlicher Tempera- 
t u r  ausgefiihrt hatte, versuchte ich, das  Chlor des Amido-a-Chlor-$- 
Aethyllepidins auch auf diese Weise durch Wasserstoff zu ersetzen ; 
aber ohne Erfolg. Vie1 besser gelingt die Entchlorung letzteren Kiir- 
pers mittels Jodwasserstoffsaure , Jodkalium und Phosphor. Zu dem 
Zwecke werden 3 g Amido-a-Chlor-P-Aethyllepidin rnit 3 g Jodkalium, 
1.5 g amorphem Phosphor uod 30 ccm Jodwasserstoffsaure (1.7 spec. 
Gewicht) 18 S t u n d e d a n g  am Riickflusskiihler auf dem Sandbade er- 
hitzt. Die gelb gefarbte Reactionsfliissigkeit wird rnit Wasser ver- 
diinnt, gekocht und vom Phosphor abfiltrirt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich das  jodwasserstoffsaure Salz in feinen, hellgelben Nadeln 
aus, die filtrirt, gut abgesaugt und mit wenig Waeser gewaschen 
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werden. Nach zweimaliger Krystallisation aus Wasser ergab die Aaa- 
lyse, dass nur ein Molekiil Jodwasserstoffsaure an die Base gebun- 
den ist. 

C I ~ I I M N ~ . H J .  Ber. J 40.41. Gef. J 40.11. 
Das jodwasserstoffsaure Salz zersrtzt sich bei 2 6 0 ° ,  es srhmilzt 

bei 276u. 
Urn die freie Base zu gewinnen, wird die vom Phosphor abfil- 

trirte wassrige Losung mit Natronlauge versetzt, die freie Base niit 
Aether aufgenommen, dieser rnit wenig Wasser gewaschen und abge- 
darnpft. Zor Reiniguiig wird das entchlorte Product aus rerdiinntem 
A lkohol umkrystallisirt. Das Aniido-6-Aethyllepidin ist in Alkohol, 
Methylalkohol. Benzol, Aether, Chloroform leicht, in Wassrr etwas 
schwerer, in LigroYn schwrr liislich. Aus der atherischeii L6sung der 
Rase scheiden sich nacb Ziisatz vnn wenig Ligroi'n schone, farblose, 
prismatiscbe Krystalle ah Zur Analysr wurde das Amido-p'-Aethyl- 
lepidin zweimal aus Wassrr iirnkrystallisirt, die wassrige Liisung 
zeigt s c h h e  griine Fluorescenz. Der Schmelzpunkt liegt bei 84O. 

C I I H I ~ N ~ .  

Eisenchlorid wirkt auf die wassrigr Losung rler Base nicht ein, 
Kaliumdichromat erzeugt iii verdiinnter srhwefelsaiirer Lirsung analog 
der Einwirkung nuf Amidolepidin eine diinkelrothe Farbung. Auf 
Zusatz von wawriger Pikrinsaare scliridet sich das  pikrinsaore Salz 
in gelben Flocken atis; niit alkoholischer Pikrinsaure erhiilt man 
sctiner losliche, feine, gelbe Nadelrhen. 

D a s  A mido-P-Aethyllepidiii geht durch Diazotiren und Vrrkochen 
der Diazol6sung in das betreffrnde Phenol iiber. 

Brr. C 77.42, H 7 .53. 
Gef. n '77.2?1, n 7.66. 

C . CH3 

Zur Darstellnng dieses Kirrpers werden 2 g Aniido-6-Aethyllepi- 
din in der  Kalte in 200 ccrn Wasser uiid 50 CCIII verdiinnter Schwefel- 
saure grlost und d a m  nach utid nacb 5 ccrn Nitvitlijsiing (1 : 5) zu- 
gegeben; die anfangs qelbe FlGsigkeit h l b t  sich dunkelroth. D i e  
Diazoliisung wild auf drill Wasserbad so lange erwarmt, bis die 
St icksto~eIi twickelui i~ beeudet ist,  wobei die Lijsung irnmrr dunkler 
wird. Auf Zusatz von Nntronlauge scheidet sich eiu Aockiger Xieder- 
schlag am, der irn Ueberschuss drs  Piilluugsniittels nicht in Losung 
geht. Von diesen Flocken wird ttbtiltrirt und xus der alkalischen 
Lirsung d:is Phenol mittels Kohlensaure gefallt. Der hellgelbe Nieder- 
schlag wird filtrirt, rriit Wasser gewnschen uncl getrocknet. %ur Rei- 
nigung kocht man das Rohproduct mit Benzol, filtrirt von Veronrei- 
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nigungen sb und dampft das  Filtrat sehr weit ein; das  Phenol schei- 
det  sich aus der Liisung in farblosen Krystallen aus. Die Ausbeute 
ist sehr  gering. Nach noclimaliger Krystallisation aus Aether schmola 
die so gereinigte Substanz bei 1890 und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

ClsH13NO. Ber. C 77.00, I3 6.95. 
Gef. ,> 76.G1, 7.20. 

Bz- A m i d o -  /I- A e t h y l -  7 -  M e t h y l c l i i n o l i n s u l f o s i i u r e .  
1 g Amido-P-Aethyl-y-Methylchinolin wird rriit 10 ccm rauchender 

Schwefelsaure (14 pCt. Anhydrid) so lange auf dem Wasserbad er- 
hitzt, bis die hellgelb gefiirbten Flocken, die diirch Eingiessen einer 
Probe der braungefiirbten Pliiasigkeit in Wasser entstehen, sich in  
Natronlauge vollstandig losen. Die Reaction ist in ca. 6 Strinden be- 
eridet. Die ganze Losung wird auf wenig Eis gegossen, die Sulfo- 
saure abfiltrirt und init Wasser gewasclien. Zur Analyse wurde die 
Sulfosaure aus Wasser, in welchem sie schwer loslich ist, umkrystallisirt; 
man erhalt so schiine gelbe Nadeln, welche iibcr 300° schmelzen. 
Eine abgewogene Menge verlor bpim Erhitzen im Toluolbad nicht an 
Gewicht; es zeigte die Analyse, dass die Sulfosaure kein Krystall- 
wasser enthglt. Die Schwefelbestimmung nach C a r i  u s  ergab: 

C I ~  Hlr Na SOj. Ber. S 12.03. 
Gef. n 12.22. 

Die Amido-$-Aethyl-y-Methylchinolinsulfoshure zeigt in verdiinnter 
wassriger Losung hellblaue Fluorescenz. Die alkoholische Losung 
fluorescirt griin, ebenso die Losuiig in Eisessig. Mit Chlorbaryum 
und Calciumacetat girbt die Sulfosaure keiiie Salze. 

O x y d a t i o n  d e r  A m i d o  - # - A e t  h y l  - y - M e t h y l c h i n o l i n -  
s u l f o s a u  re. 

'/a g Amido-;l-Aethyl-~-Methylchinolinsulfosaure wird in einer 
Liisung von '/z g Kali in  50 ccni Wasser geliist, und bei gewohnlicher 
Temperatur zu dieser Fliissigkeit nllmahlich 60 ccm einer dreiprocen- 
tig&i Permariganatliisung zugegebeii. Das Ende der Reaction ist 
nicht besonders scharf. Nach der Oxydation kocht miin die Fliissig- 
keit nach Zugabe von wenig absolutem Alkohol zur Entfernung des 
iiberschiissigen Permangauats, bis sich der Braunstein gut abgesetzt 
hat, filtrirt von deinselbeil ab, kocht ihn mehrmals unter jedesmaligem 
Zusatz von wenig Pottasche gut aus, vereinigt die Filtrate und dampft 
eie ziemlich weit ein. Nachdern man die Losung schwach essigsauer 
gemacht hat, fiillt anf Zusatz von essigsaurem Calcium ein weisser 
Niedersclilag aus, welcher, ausser osalsaurem Calcium, nuch dascalcium- 
salz des Oxydationsproductes enthalt. Durch essigsaures Blei entsteht 
keine Fallung der Saure, hingegen ist das Baryumsalz, welchee man 
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erhalt, durch Zugabe von essigaaurem Baryum zur schwach essigeauren 
Losung der  Saure, ein dicker, weisser Niederschlag, welcher selbst in 
concentrirter Salzsaure sich nicht lost. Die enstandene Siiure ist dem- 
nach eine sehr starke Saure, woraus man annehmen kann,  daes bei 
d e r  Oxydation nicht eine Dicarbonsaure, sondern vielleicht eine Te- 
tracarbonsaure entstanden is t ,  indem sowohl die Methyl- wie die 
Aetbyl -Gruppe im Pyridinkern zu Carboxylen oxydirt worden sind. 
Die event. Bildung einer Amido-$-Aethyl- y-Methyl-u-Sulfochinolius&ure 
ist hochst unwahrscheinlich, d a  nur bei hohen Temperaturen die 
Sulfogruppe in den Pyridinkern geht. Mit Kupferacetat erhglt man 
ein graugriin gefarbtes Rupfersalz. Durch Zersetzrn dieses Rupfer- 
a d z e s  mit Schwefelwasserstoff erhiilt man eine gelblich gefsrbte 
Fliissigkeit, aus welcher xiach starkem Einengen sich ein Korper in 
weissen Nadeln ausscheidet, desseii wiissrige L6sung niit Eisenvitriol 
eine intensiv gelbe Fiirbung gab. 

CHa 

T T H 5  . 
@ -  A e t h y l l e p i d i n ,  

\/\ 
N 

Diesen Korper gewinnt man am besten auf folgende Weise: 
Man stellt zunachst nach dem von V. M e y e r  und L e c c o  1) an- 

gegebenen Verfaliren das Hydrazin d a r ,  indmn man 3 g Amido-@- 
Aethyllepidin in 20 g concentrirter Salzaaure liist , die Lirsung gut 
abkiihlt und allmahlich eine Liisung von 0.8 g Natriumnitrit in 5 ccm 
Wasser  zugiebt; die Diazoliisung. welche durch Ausscheidung von 
etwas Chlornatrium triib ist, fiirbt sich hellroth. Zu dieser stark 
sauren Losung fijgt mail eine Liisnng von 4.5 g Zinnchloriir in 4.5 g 
concentrirter Salzsaure; es bildet sich ein gelblicher Brci des salz- 
sauren Hydrnzins, welcher durch ein Colirtuch filtrirt wird. Das  
freie Hydrazin wird aus dem salzsauren Salz durcb Zusatz von Al- 
kali erhalten; es wird in  Aether anfgenommen, derselbe mehrmals ge- 
waschen und abgedarnpft. Aus  dcr atherischen Liisuug scbeidet sich 
das Hydrazin als braunes Oel ab. Zur Ueberfiihrung des Hydrazins 
in dns Homologe des Chinolins wird dasselbe nit wenig Wasser ’ver- 
setzt, auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt und nach und 
nach eine 10-proceutige Kupfervitriolliisung ’) zugegeben, bis die Fliis- 
sigkeit eine blaugriine Farbung angenommcn hat. Die schniutzig ge- 
farbte Liisung wird mit Natronlauge versetzt und das p’- Aethyllepidin 
mit Wasserdarnpf destillirt. Die alkalisch gemachte Destillations- 
flassigkeit wird mit Aether aufgenommen - derselbe zeigt schwach 
blaue Fluorescenz, welche durch Zusatz von Sauren wieder ver- 

l) V i c t o r  Meyer  und Lecco ,  diese Berichte 16, 2976. 
1) H e l l e r ,  dime Berichte 18, 92. 
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echwindet -, dieser gut gewaschen und dae @-Aethyllepidin durch 
verdiinnte Salzsliure aus der  fitherischen Losung ausgezogen. 

Der auf diese Weise erhaltene Kiirper giebt ein in gelben, glan- 
eenden BlPttchen schiin krystallisirendes Platinsalz. Dieses Salz e n b  
hsl t  kein Krystallwasser. Es sintert bei 196" zusammen und schmilzt 
bei 200" unter Zersetzung. 

(CiaH13N. HCl)s. PtC1,. Ber. Pt 25.83. Gef. P t  25.81. 
Das Pikrat  scheidet sich aus der alkobolischen Lijsung in gelben 

N:tdeln vom Scbrnp. 2020 ab. 
Das Quecksilberchloriddoppelsalz erhalt man aus der salzsauren 

Liisung des p-Aethyllepidins in dicken, gelb gefarbten Prismen, das 
Chlorzinkdoppelsalz in gelblichen Flocken. 

B z -  O x y -  it - C h l o r - l : - A e t h y l l e p i d i n ,  
C . CH3 
>C . CaH:, 
,,C.C1 * 

H O .  CGHJ 

N 
10 g Amido-a-Chlor-$-Aethyllepidin werden in  250 ccrn ver- 

diiiinter Schwefelsaure geliist, diese Losung durch Zusatz von 400 g 
klein gestossenen E k e s  verdiinnt, und nach und nach 19 ccm Nitrit- 
losung (1 : 5) zugegebeii, wobei die anfangs gelbe Losung sich rotb 
larbt. Die Diazolosyng, welcbe vollstandig klar  geblieben ist, wird 
auf den] Wasserbade so lange erwiirmt, bis die Stickstoffentwickelung 
beendet ist; \-on wenig abgeschiedenen Flocken wird abfiltrirt, und die 
Losung erkalten gelassen. Zu der Losung des Phenols giebt man so 
vie1 Natronlauge, bis sich das  frei gemachte Phenol gelost hat, kuhlt 
die durch Zugabe der Natronlauge warm gewordene Fliissigkeit gut 
ab und setzt das Oxy-u-Chlor-P-Aethyllepidin durch Einleiten von 
Kohlensaure in Freiheit; es fallt als gelbes Pulver Bus. Zur Reiui- 
gung fiihrt man das Cblorphenol in das salzsaure Salz iiber, welches 
aus der eonceutrirten salzsauren Losung in  langen, gelbrothen Nadeln 
krystallisirt, filtrirt die Krystalle a b  und wiischt sie gut mit Wasser 
aus. Das  Oxy-u-Chlor-g-Aethyllepidin hat stark saure Eigenschaften; 
das salzsaure Salz dissociirt auf Zusatz von Wasser, die anfauga 
glanzenden Nadeln erscheinen vollstandig matt. D e r  so schon ziemlicb 
gereinigte Korper wurde zur Analyse aus Methylalkohol umkrystallisirt. 

Clrr H1gNOC1. Ber. C 65 01, H 5.41. 
Gef. * 64.92, )) 5.55. 

Die Ausbeute ist ziemlich gut ;  aus 10 g des Amidokorpers er- 
halt man ca. 6.5 g reines Phenol. 

Das Oxy-a-Chlor-$-Aethyllepidin ist in Aether sehr schwer 16s- 
lich, leichter in Blkohol und Methylalkohol. Im Capillairohr erhitzt, 
zeigt es den Schmelzpunkt scharf bei 227". 

Bsricbta d. D. cham. Gaeellscbalt. Jahrg. XXXI. 138 



2152 

Durch Behandlung rnit Jodwasserstoffstiure, Jodkslium und amor- 
phem Phosphor konnte nicht das chlorfreie Phenol erhalten werden; ee  
wurde bei diesem Versuche garnicht veriindert. Nach der  Reaction 
scbied sich nur das  jodwasserstoffsaure Salz des Chlorphenols in 
hellgelben Nadeln aus, welclie in Wasser ziemlich schwer 16s- 
lich sind. 

c . CII:, 
C O O H .  C,'-AIC. CzH5 
C O O H .  C;./'C. C1 ' 

N 

u -  C b  1 o r  -$- A e t h y l l e  p id  i n  s s u r e ,  11 ' 

(u-Chlor-&A ethyl-~-Methylpyridiiidicar~oiisaiire.) 
1 g Oxy-ci-Chlor-P-Aethyllepidin wild in einer L6sung von 1 g 

Knl i  in 100 ccm Wasser geliist und uiiter Kiihleii nnch uud nach 
280 ccm eiiier I-procentigeii E 'e r i~ in~i~a~i~t l i j sung  zugegeben. Nachdern 
dns Piltrat vorn Braunsteiri schwttch salpeteraaiier qemacht worden, 
die Oxalsiiure niittels essigsauren Cnlciums entfernt wordeii ist, fillt  auf 
Znsatz vou essigsaurein Blei eiu dirker weisser Niedervchlng aus, 
welcher sehr gut rnit Wasser gewasclieii imd niit Schwefelwnsserstoff 
zersetzt wird. neim Einr1:impfen der voiii Schwefelblei filtrirten Lii- 
sung tritt jedesm;tl eine Trilbung auf, beim Erkalten scheidet sich ein 
Harz nus. welches von Aether ziim Theil, ron Alltohol gaiiz geliist 
wird. Die harzigen Restnndtheile reagiren in wiissriger Liisung rnit 
essigsaureni Phenylhydrnziu uriter Bilduiig eiiies gelb geftirbten, kry- 
stallinischeu Kijrpers; in verdiinnter knlter Sodnlijsung ist das Harz  
grijsstentheils unliislich. Es ist also iin~unt4inien, tias* die Osydation 
nicht glatt verlaufen iind virllei(*ht die Aethylgruppe ZUNI Theil rnit 
angegriffen worden ist. Zur Gewiunuiig tler chlorhaltigeii Siiure wird 
voin Harz nbfiltrirt und die Lijsiing stark ringedanipft ; die S%in.e, wel- 
cher imuier noch etwm Harz arihaftet, wird diirch Rehandeln niit wenig 
Aether von demselben befreit urid nochinnls ails Wasser unter Zusatz 
von etwas Thierkoble onikrystnllisirt. Sie ficheidet sich in  weissen, 
schoneri Krystdlen aus. Die wlssrige Liisinig giebt rnit Eiseiiritriol 
eine gelbe Farbung, mit Eisrnchlorid eiiie gelbliche Triibung. 10 . 
Wasser ist die Siiure leicht, in Alltohol uiid Aether zienllirh leicht 
lijslich. 

C . CHq 
N C H  

I *  i t - J o d l e p i d i n ,  
4-C . J 

K 
Nachderii K n o  r r  I) bereits das r4Nor lep id in  durch Erhitzeii mit 

cmceiitrirter Jodwasserstotfsiiure i i i id  etw:ts rothem Phosphor nuf 
1700 glatt; in  Lepidin iibergefiilirt hat, versucbte ich, dasselbe nus 

I) K n o r r ,  Ann. d.  Chem. 236, 99. 
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Chlorlepidin durch Stehenlassen mit Eisenfeile und verdiinnter Schwed 
felsgure sowie durch Kochen rnit Jodwasserstoffsaure, Jodkalium und 
Phosphor unter geringem Quecksilberiiberdruck zu erhalten, jedochi 
ohne Erfolg. Ich stellte daher zuniichst das Jodlepidin dar ,  welches 
sich rnit Eisenfeile und verdiinnter Schwefelsaure zu Lepidin redu- 
ciren lk'sst. 

Zur Darstellung des Jodlepidins verfiihrt man folgendermaassen: 
1 g Chlorlepidin, welches nach denversuchen von K n o r r ' )  aus 7-Methyl- 
Carbostyril, Phospborpentachlorid niid etwas Phosphoroxychlorid dar- 
gestellt wurde, wird rnit I g Jodkaliurn, '/2 g aniorphem Phosphor 
und 10 ccm callstant siedender Jodwasserstoffsaure mehrere Stunden 
auf IOOO crhitzt. Die Reactionsfliissigkeit ist nach einiger Zrit durch- 
setzt YOII schiinen gelLen Nadeln des jodwasserstoffsaureii Jodlepidius. 
Nach Beendigung der Reaction f ig t  man so vie1 Wasser zu; dass die 
ausgeschiedenen Krystal le des jodwasserstoffsauren Salzes eben in 
Losung gphen, und filtrirt vom Phosphor ab. Nach kurzer Zeit 
scheidrt sich das Jodlepidiuji,dhydrat, welches in Wasser schwer 16s- 
lich ist, aus: die Krystalle werden ahgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
und die Rase niit Natronlange in Freiheit gesetzt. Das Jodlepidin 
wird aus d e r  alkalischen Losung rnit Aether nufgeiiommeii, die athe- 
r i d e  Lijsting init wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, darnach 
voll kom ni en abgedampft. 

Es zeigt iu der Art  der Bildungsweise sowie in seinen Eigeri- 
schaften geiiau dasselbe Verhalten wie das  von F r i e d l a n d e r  und 
W e  i n b  e r g  ?) dargestellte a-Jodchiiiolin. Das Jodlepidin erhalt man 
durrh Unilirystallisireii RUY Ligroi'n in farhlosen, langen Nadeln , die 
br i  90 " schmelzen. 

CloHeNJ. Ber. J 47.21. Gef. J 47.14. 

Es Iijst sich rnit grosser Leichtigkeit in Aether, ebeiiso in Alko- 
hol, Methylnlkohol und Ligroi'n. D a s  salzsaure Salz krystnllisirt in 
farblosen Nadelii. 

R e d u c t i o i i  d e s  J o d l e p i d i n s  z u  L e p i d i n .  

Die Reduction geschirht einfach in der Weise. dass man Jod- 
lepidiii in verdiinnter Schwefrlsaurr lost und einigr Tagr  niit Eisen- 
feile stehen 1Csst. 0.5 g Jodlepidin zeigte nach riiier Woche keine 
Jodreactioii niehr. Die Reactionsfliissigkeit, wird vom iberschiissigen 
Eisen filtrirt und rnit Natronlauge versetzt. Im Niederschlage befin- 
det sich ausser den] Eisen auch das Lepidin, welches mit Wasser- 
dampf destillirt wird. Die drstillirte Fliissigkeit macht iiian stark 
alkalisch, nimint mit Aether auf und trocknet denselben lnit festem 

I) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 436, 97. 
a) F r i e d l i n d e r  und W e i n b e r g ,  diese Berichte 18, 1351. 

138. 
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Aetznatron. Zur Charakterisirung des Lepidins wurde dasselbe in 
das schwefelsaure Salz iibergefiihrt, indem man zur  fftherischen La- 
sung des Lepidins ein Geruisch von einem Theil reiner Schwefelsaure 
und 10 Theilen Alkohol zugab. Das so erhaltene schwefelsaure 
Salz zeigt den Schmp. 224", wahrend B e i l s t e i n  denselben zwischen 
228 und 229O angiebt. Ausser diesem schwefelsauren Salz wurde mit 
alkoholischer Pikrinsaure das Pikrat  dargestellt; es fielen gelbe Nii- 
delchen aus, die den Schrup. 208" zeigten. 

366. O t t o  D i m r o t h :  Di rec te  Einfiihrung von Quecksilber in 
aromatische Verbindungen.  

[Vorlkufige Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der UniversitHt 
Tiibin gen.] 

(Eingegangen am 10. Augubt.) 
Im letzten Hefte dieser )Berichtea berichtet K. A. H o f m a n n  

iiber die Einwirkung von Quecksilberoxyd und Natronlauge auf Al- 
kohol. Es wird dabei an Kohlenstoff gebundener Wasserstotf direct 
durch . H g ( 0 H ) -  Gruppen substituirt. Dies veranlasst mich mitzu- 
theilen, dass Versuche in der aromatischen Reihe, init welchen ich 
zur Zeit beschaftigt bin, mir gezeigt haben, dass directer Ersatz von 
Wasserstoffen des Benzolkerns durch die einwerthigen Reste von 
Quecksilberoxydsalzen . ZlgX eine allgemeine und leicht durchfiihr- 
bare Reaction zu sein scbeint. 

Man braucht nur Benzol mit trocknem Quecksilberaretat mehrere 
Stunden auf 1100 zu erhitzen, dann ist samrntliches Quecksilberacetat 
verschwunden, und man erhalt iieben freier Essigsaure das F O ~  

D r e h e r  und 0 tto') zuerst beschriebeue P h e n y l q u e c k s i l b e r a c e t a t :  
Cs He + H g ( 0  CO CH3)2 5; Ce Ha . Hg . 0 CO CHI + CH, . Cot 11. 

Ganz analog verhalt sich Toluol. 
Besonders leicht erfolgt die Reaction mit Phenol. Werden con- 

centrirte wassrjge Losungen von Phenol und Quecksilberacetat ge- 
mischt, so scheiden sich laugsain schon bei gewohnlicher Teinperatur, 
sehr rasch auf dem Wasserbad reichliche Mengen weisser, zu kugel- 
igen Aggregaten vereinigter Krystallniidelchen ab ,  welche aus 0 x y -  
p h e n  y l  d i q u  e c  k s i l b e r  d i a c e  t a t , HO . C6Hs(Hg. OCOCH&, bestehen. 
Zur Analyse wurde der  Korper aus verdiinnter Essigsaure umkrystal- 
lisirt. Schrnp. 2 16-2 17O. 

CioHloHgaOs. Ber. C 19.67, H 164,  Hg 65.57. 
Gef. n 19.36, n 1.65, 65.42. 

1) Ann. d. Chem. 164, lli. 




