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1101. Aiiimoniak krmer, als zu erwirten war. Uher die Konstitution dicser 
Substanz, die auEer in Ligroin und 'Petrolkthcr in nllen L(isungsmitteln leicht 
Ii'islich ist und keine basischen Eigenschaften zeigt, konnen mir noch nichts 
nngeben. 

C16H1a ON3 CI (normalcs Srniicarbazon). 
Rei-. C 63.:!4, I1 5.9i, N 13.~3, CI 11.7. 

Gef. x 67.lk?, 66.:IG, 5.20, .5.41,, )) 9.7, - 12.4. 
C l i , F ~ l . ~  NZCl. )> )) 6'7.00, D 5.27, )) D.S, )) ,1"4. 

2'7s. Gustav Heller: ltfber Dihydro-chinaldin-basen. 
[Mitteil. iius Clem [,nboratoriuni f .  angcw. Chemic von E. B e c k n i a n n ,  Leipzig.! 

(Eingegaiigen am 10. Juli  1911 ) 

I I I  einer friiheren Mitteilung ') wurde  d i e  Beobachtung angegeben, 
tlnl3 Chinaldin mit SalzsCurf rind Zinks taub  zu e iner  Dihydrorer -  
bindung reduziert  werden k a i n .  Es ist das d ie  erste krystallisierte 
sauerstcifffreie dibydrierte Bale d e r  Chinolioreihe. Es wurde  sclion 
tlnrauf bingewiesen, daW das Dihydrochinaldin von D o e h n e  r antlere 
ISigenschalten zeigt. Bei niiherer Priifung der Angaben stellte sich 
Folgendes heraus  : 

Er schreibt'): )>DurcIi trockoe Destillati~m fiir sich wird die I lydro-. 
glaokoninshure gr6lltenteils in 1)iliydrochinnldin uiid Ihhlensiiure gespaltcii 
. . . , [lie Base siedet bei 845-?47O, liefert ein bei etwa 187O schmcleeiides 
Pikrat und ein in riitlichcn Nac cln ausfallencles Platinsalz. Es sei Iiiwbci 
bcmerkt, daS diis Dihydrochinaltlin, iiber welchcs bishcr keine Mitteilungen 
wrliegen, am besten (lurch Erhi: zen des Chinddinclilorhydrats mit Ziiilistaiih 
pwonnen wcrden kann.a 

Diese Angaben sind, soweit  sie die Daretellung aus  Chiiinldin 
betreffen, mangels detaillierter Mitteilungen, nicht recht verstiindlich. 
1Xe wlfirige salzsnure Liisung gtbt d ie  beschriebene krystaliisierte 
Ihse von g t n z  nnderen Eigenschatten iind dae feste salzsaure Chinnldin 
war  damals  noch nicht bekannt,  uergl. G. I Ie l ler  und  A. S o u r l i s . ; )  

. .  . -  

R. 41, 26.95, 2 i O S  11908J. ?) 1;. 31, 690 [189S]. 
;;) B. 41: 2701 [1908]. Urn R U C ~  damit den Versuch anzustellcn, W U I Y I I ~  

L'liiiialtlin m i t  Snlzs%ure eingedamptt rind dcr Riackstrnd bei 130" getrocknet. 
T)ns festc Palver wurde init Zinltstaub crhitzt. Es destillierte ein 0 1  nl), 
\ \ e ~ t . ~ i c s  niit Ather aufgcnommen i iud iiiit aIkoIioIiscIirr Pikrinsaure ver5etzt 
\\ 11n1c. 1)as ansfallciide Pikrat \viirde nus Bcnzol umkrystallisiert und zcigttr 
(IVII Pclimelzpunkt des reinen Chioaldinpikrats (191O) iind die MiscIqi,r~.ibe 
org!al) keiiie Depression. Nimint niaii dnzu die Tatsache, dall reiiies C1iiii:ildiii 
I l c i  246-247O sietlet, so ergibt sicli, tlai3 die Uoebncr schc  Base niclits 
wciter 313 ctwar vcriiureinigtee Cliinalrlin ge\wscn iat. 



In  &naloRer Weise sol1 sich Dihpdro-p-methyl-chinaldin dureb Er- 
hitzen von Dihydro~~~-methyl-glaukooinsiure mit NatronkaIk I), s ~ ~ i e '  
durcb Destillation des Chlorhydrates des p-Methylchinsldins mib Zibk- 
staub bilden. 

Auch bier liegt derselbe Irrtum vor. Die Dihydrobase sol1 bei 
362-2640 sieden und intensiven Anisgeruch zeigen. Letztefer ist 
nber gerade ftir p-Methyl-chinal;lin charakteristiscb, und desseh GPede- 
punkt wird zu 266-267O angegeben. Die Angaben iiber die Dihj-  
drochinnldinbasen von D o e  bu e r sind demuach aus der Litefcitdr :zu 
streichen und es bediirfen ebenso die Hydroglaukoninsauren IeJln'er 
Nachprufung. 

Beziiglich der Eigenschaften der  hier beschriebenen Dillydrover- 
bindungen sei nuf den experinlentellen Teil verwiesen. 11:~ aet n u r  
erwiihnt, daf3 sie alle bimolekular sind und bemerkenswerter4eise 
nicht als Zwischenprodukte der Tetrahydrobasen anzusehen sind, da sie 
sich i?  diese nicht uberfuhren lassen, dagegen sind alle z u  den Aus- 
gangshasen zuriickosydierbar. 

Uber die genauere Struktur lie13 sicb bisher nichts ermrtteIn 
eiuerseits wegen der RimolekularifZt, andererseits wegen der chemischeu , 
IndiFFerenz. Es konnte nicbt einnial niit Sicherheit festgestelt wwdeo. 
welche Funktion der Stickstoff i n  den Bnsen besitzt. Einer&t$ .ist 
er  nicht rnehr tertiar, drnn die leichte VerbindungsfihiRkeit wit: Jod- 
methyl ist nicht vorhnnden, andererseits konute Irein Nitrosamin .und 
keioe Acetylverbindung erhalten werden. 

Auch die von A. R e i B e r t Z )  aogegebene Methode zur AufspaLung 
von Chinalinbasen mit Alkali und Benzoylchlorid rersagte +beim Si- 
liydrochinaldio und in PyridinlBsuog ergab dieses nuT in dehiogerihg'er 
Menge ein Renktiousprodukt. 

E x p e  r i m e n  t e l  le r T e i  1 (aach Versuchen van S i e g m u  n d Snch m e j  a). 
D i h  y d ro-c  h i n a1 d in. 

Die Base wird am besten in folgende? Weise dargestellt. ' In 
Portionen t o n  5-10 g wird ein Teil Cbinaldin mit 10 Tln. koozen- 
trierter Salzsaure, 10 Tln. Wasser und uberschubsigem Zinkstaub, uriter 
RuckfluB erhitzt, bis die Wasserstoffentwickluug autgehort hat, 
nnch ungefzbr Stunden der  Fall ist; man versetzt danh in der  
IIitze mit dem gleichen Volumen Wasser und etwas Natriunincetat. 
])as Dihydrochinaldin scbeidet sich beim Erkalten 2uweilen zum 'rhl 
I~rystallinisch ah, docb iut die Hauptmenge dem Zinkstbtib in Fortn 
liarziger Kliimpen beigemengt. Nebeubei bildet sich etnns Tetra- 

I )  B. 33, 675 [lSOO]. 3 B. 38, 1603, 341.5 [I905]. 



hydroverbindung, wie sich BUS der  charakteristischen blutroten Far- 
bung ergibt, welche die Pliissigkeit mit Oxydationsmitteln gibt. Man 
saogt den gesnniten Niederschlag ab, wiischt gut aus und trocknet 
~ollutiindig. Das zerriebeoe Gemenge von Zinkstaub und reduxierter 
Rase wird mit absolutem Alkohol extrahiert, filtriert und aus der 
hellgelben Losung das Rohprodukt rnit Wasser ausgefiillt. Aus reioeiii 
C'biualdin erhHlt man so eine Ausbeute bis 95O/,,. Durch nocbmaliges 
Losen iu Alkohol und Ziisatz von Wasser bis zur Trubung oder durch 
Krystnllisation RUS Ligroin wird die Base in der Regel rein vom 
Schmp. 178O erhalten. 

PrHparate, die aus nicht ganz einwandfreiem Chinaldin dargestellt 
sind, lassen sich meist noch durch das salzsaure Salz reinigen. 

:Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und weitere Xigeaschaften siehe 
:I;. 41, 2708 [1908].) 

S a l x s n u r e s  D i h y d r o - c h i n a l d i n .  
Die Base liist sich in verdtinnter Salzsiiure nicht, nur langsrm in Iron- 

zentrierter, leicbter beim Envfirmeo, und diese L6sung wird durch Quecksilber- 
rillorid gefallt. Lost man die Dihydroverbindung in wenig Alkohol odcr Eis- 
e*sig und gibt die Losong zu der doppelten Menge erwiirmter Srlzsirure, so 
sctreiden sich glinzencle Krystallnadeln aus, die nach dem Abnutschen und 
Trocknen sich ron 210° nb brcunen und gegen 250° unter Zersetzung 
sc i i  ni el Zen. 

0.1526 g Sbst.: 0.1241 g AgCI. 
CloHIIN.HCI. Ber. C1 19.53. Gef. C1 19 63. 

Mit Wasser dissoziiert die Verbindung; infolgedessen wird ilurch Zu- 
fiigcn yon wenig Wasser zu der mit Alkohol, Eisessig oder Aceton erhitzten 
Snbatanz dio Losung erleiehtert; gibt man dann NatriumncotatlBsung zu, so 
sd,eidet sich beim Erkalten das freie Dihydrochinaldin in groler Reinheit ab. 

Schwefe lsaures  Dihydrochina ld in .  Das Salz wird in analoger 
Weke dargestellt und bildet gljnzende, naphtholibnliche Rliittchen, die sicli 
p g e n  210" briiunen iind urn 240° zeysetaen. 

0.1554 g Sbst.: 0.0952 g BnSO,. 
(CioHIIN)sHpSO,. BCV. S 8.26. G\f. S S.41. 

O s y d a t i o n  d e s  D i h y d r o c h i n a l d i n s  zu C h i n a l d i n .  
Die Orydation erfolgt bei liingereni Stehen schon in geriuger 

Mfenge durch die Wirkung des Luftsnuerstoffs, so daB die Praparnte sich 
nhiihihlich briiunen und nach Chinaldin riechen. Etwas starker wird 
der Geruch durch Destillation, wobei nber die Hydrobase griifhenteils 
rwzersetzt gegen 3300 iibergeht. 

0 I y d a t i  o n  m i  t t e l  s Q uec k s i 1 b e r  0 x y (1. 1 TI .  Dihydrocliionldin wirtl 
ni:t cler rclitfachen Menge Cnmol imd 5 Tlu. gelbcn Qaecksilberoxpds n1ehrei.e 
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Stundcu auf den1 Sandbade riickflie5end erhitzt, wobei deutliche Spiegel- 
bildnng eintritt. Man filtricrt ab und schhttelt init Salzshre aus. Nach 
dem Alkalisieren liBt sich das gebildete Chinaldin in ciner Ausbeute von 
42 O/o des angewandten DihydrokBrpers mit Wasaerdampf abtreiben ; es wurde 
durch das Pikrat und Bichromat identifiziert. 

O x y d a t i o n  m i t  Chrometinre. Glatter noch gestaltete sich die Oxy- 
dation, als 0.5 g Dihydrochinaldin in der zehnfachen Menge Eiseseig ge16st 
und eine gleiche Menge Wasser, sowie 1.5 g Chromtrioxyd zugegeben vnrde. 
Man erhitzt l/s Stunde auf dcm Wasserbade, wobei nur anfhglich schwache 
Gasentmicklung auttritt; gibt dann noch ctwas Lamer zu und laBt erkalten, 
worauf sich Chinaldinchromat allmtihlich in langen Nadeln abscheidet. 

.Bemerkenswerterweise l&Ot sich Dihydrochinaldin nicht zur Tetra- 
hydrobase weiter reduzieren. So wurde die Verbindung mit Salzsaure 
und Zinnchloriir liingere Zeit rfickflieBend erhitzt, ohne da13 eine Ver- 
anderung bemerkbar wiirde; auch nach dem mehrstiindigen Erhitzen 
rnit Jodwasserstoffsaure uod Phosphor IieB sich in der verdiinoten 
Losuog mit Eisenchlorid keine Tetrahydrobase nachweisen, doch schien 
eioe aodere Reaktion eingetreten zu sein. 

Dihydrochinaldin zeigt auch, ahnlich dem Chinaldin, Neigung zur 
Kondensation mit Chloralhydrat, Formaldehyd, sowie Phthalsiiure- 
anhydrid, doch konoten in keinem Fnlle krystallisierte Derivate er- 
halten werden. 

Die Hydrobase gab keine Nitrosoverbinduog, als 0.5 g in wenig 
Alkohol gelost und unter Kiihlung etwas Amylnitrit und alkoholiscbe 
Salzsaure zugegeben wurde. Das sich allmlhlich abscheidende Kry- 
stallpulver war das  Ilydrochlorid der Base. 

Ferner gab Jodmetbyl bis 150° kein Additionsprodukt, aber auch 
beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Nntriumacetat blieb die 
Base unveriindert und konnte unveriindert zuriickgewonnen werden; 
ebenso trat keine Reaktion ein, als sie rnit verdiinnter Natronlauge 
und Beozoylchlorid geschuttelt wurde. Als aber 1 TI. Hydrobase in  
8 Tln. Pyridin mit 2 Tln. Benzoylchlorid vorsichtig versetzt wurde, 
zeigte sich bei der Aufarbeitung, da13 ein geringer Teil des Produkts 
in .Ligroin sehr schwer loslich war. Eine weitere Untersuchung steht 
noch aos. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf D i h y d r o c h i n a l d i n .  
1 g Dihydrocbinaldio wird in 6 Tlu. Chloroform gelost und all- 

mahlich Hroin im gleichen Solvens zugegeben, wobei unter Erwiirmen 
und Bromnssserstotfentwickluog sicb eine farblose Substanz abecheidet. 
Unter Verreiben wird so lange Bromlosung zugesetzt, bis die Fliissig- 
keit die gelbe Farbung beibehiilt. Man erwiirmt dann noch eine Zeit 
lang, h u g t  nb und wascht mit Chloroform aus. Das  getrocknete 

Berichte d. D. Chem. GesellrchafL Jahrg. XXXXIV. 13s 
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Rromderivat wird dann mit wenig Alkohol fein verruhrt und noch- 
mals abgesogen. Nunmehr laat sich das feine Pulver aus siedendem 
Toluol krystallisieren und scheidet sich dann i n  glanzenden, farbloseu 
Nadeln ab. Ausbeute bis 75 o/o der Theorie. Von anderen Losungs- 
mitteln wird die Substanz nur sehr schwer sufgenommen. LiiSt man 
die Bromierung in einem anderen Liisungsmittel vor sicb gehen, Eis- 
essig oder Alkohol, so gestaltet sich die nachherige Reinigung schwie- 
riger. 

Der  Analyse nach muB die Substanz a l i  D i b r o m - d i h y d r o -  
c h i n  al d i n angesprochen werden. Bei der Molekulnrgewichtsbestim- 
mung ergab sich fur die Benzollosung keine merkliche Siedepunnkts- 
erhiihung, so da13 die Verbindung entweder polymerisiert ist oder eine 
kolloidale Liisung vorliegen muB. 

Von alkoholischer I<alilaupe wird das Produkt aucli bei langereni 
Kochen nicht angegriffen ; auch gegen Reduktionsmittel erwies die 
Substanz sich sehr resistent, so da13 vielleicht das Broru i n  den Benzol- 
kern eingetreten ist. Sie wird von rauchender Salzslure nicht gelost. 
Bei dem Versuch, die Substanz durch mehrstiindiges Erhitzen in 
Cumollosung mit Quecksilberoxyd zu Dihromchinaldin zu oxydieren, 
zeigte sich, daB sie unverandert blieb, da8  aber eine geringe Verun- 
reioigung weggenommen wurde, denn der vorher bei 214O anscheinend 
konstante Schmelzpunkt (konstant wegen des eigentiimlichen pliitz- 
lichen Schmelzens) stieg nun auf 242a (unter Dunkelfarbung). 

CO2, 0.0609 g H10. - 0.1536 g Sbst.: 6.55 ccm N (190, 744 mm). - 0.1943 g 
Sbst.: 0.2426 g AgBr. 

0.1930 g Sbst.: 0.2810 g COz. 0.0568 g HpO. - 0.2060 g Sbst.: 0.2999 g 

C,oHSNBr?. Ber. C 39.62, H 2.97, N 4.63, Br 52.80. 
Gef. x 39.71, 39.71, D 3.27, 3.30, 4.80, B 53.14. 

Uie Substanz wird von Jodmetbpl hei looo n i c k  geliivt und  erst 

Ein Versucb, die Verbindung durch die folgende Synthese herzu- 
bei 160° tiefergreifend veriindert. 

stellen, verlief negativ. 

o-Nitro-cinnamyl-dibromid-methylketon, 
CH Br .CH Br . CO . CHI 

C6HI<NO2 

0.95 g o-Nitro-cinnamyl-niethylketon’) i n  Eisessig wurden all- 
mahlich mit Brom im gleichen Losungsmittel versetzt, bis eine schwach 
gelbe FPrbung besteben blieb, und danu die Substanz durch Zusatz 
von Wasser ausgeschieden. Zur Reiniguog wurde sie zunachst aus 
Alkohol (lurch Zusatz von Wasser umkrgstallisiert und dann n u s  

I) Dargrstcllt nach A. B a e y c r  und V. Drowsen,  B. 15, 2858 [1882j. 
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heiBem Ligroin, wobei farblose Nadeln yom Schmp. 102O sich bildeten. 
Die Verbindung ist in organischen Solventien leicht l6slich. 

0.4354 g Sbst.: 15.4 ccm N (19O, 750 mm). - 0.1810 g Sbst.: 0.1925 g 
AgBr. 

C l o H g O a N B ~ .  Ber. N 3.99, Br 45.58. 
Gef. I) 4.00, n 45.27. 

Die Reduktion lie0 sich mit Zinkstaub und Eisessig oder alko- 
bolisch wiiBriger Salzsaure durchruhren, doch erwies sich die erhaltene 
Base als bromfreies Chinaldin, oeben etwas Tetrohydrocbinaldio. 

R e d u k t i o n  v o n  o - T o l u c h i n a l d i n .  
Die Darstellung des Ausgangsmaterials aus o-Toluidin und 

Paraldehyd geschah nach D o e b n e r  und v. Mil le r1) ,  wobei darauf 
zu achten ist, daB im Anfang langsam erwiirmt wird. Es wurden so 
aus 50 g Toluidin bis 60 g Rohbase erhalten, die durch Fraktionieren 
gereinigt w urde. 

Bei der Reduktion wurden dieselben Verhiiltnisse eingehalten, wie 
beim Chinaldin. Es entstand ebenfalls etwas Tetrahydrobase, wahrend 
als Hauptprodukt sich die Dihydroverbindung i n  Form eines weiBen, 
krystallinischen Niederschlages in  einer Ausbeute bis 85 O l o  abschied. 
Nach gutenr Auswaschen und Trocknen wird die Substanz durch nicht 
zu kurzes Auskochen mit absoliitem Alkohol vom Zinkstaub befreit, 
worauf sie sich beim Erkalten ausscheidet. Durch erneutes Umkry- 
stallisiercn aus demselben Losungsmittel werden farblose Nadeln vom 
Schmp. 216-217O erbalten. Die Verbindung ist nur in Ligroin schwer 
ibslich und besitzt keine basischen Eigenschaften; sie gab kein Pikrat 
und selbst beim Einleiten von gasformiger Salzsiiure in  die alkoho- 
lische Losung und Zufugen von Ather keine Abscheidung. 

0.2966 g Sbst.: 0.8970 g CO,, 0.2191 g HaO. - 0.2223 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (190, 750 mm). 

(C1lHlaN)~.  Ber. C 83.02, H 8.18, N 8.80. 
Gcl. n 32.48, n 8.21, I) 8.82. 

Molekulargewichtsbestimmnng. 0.1250 g Sbst. i n  17.7 g B e n d  gaben 
eine Depression Ton 0.13j0, 0.2350 g von 0.243O, 0.3727 g von 0.369O. 

Mol.-Gcw. Ber. 318. Get. 267, 279, 391. 
Das o-Tolu-dihpdro-clinaldin ist demnach aucb diniolekular. 
Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd in Cumolliisung wurden 

35 O / O  an o-Toluchinaldin erhalten, welches durch das Pikrat identi- 
fiziert wurde. Anch rnit Essigsaure und Chromtrioxyd ist die Oxy- 
dation in dcr ohen beschriebenen Weise durchfuhrbar, wobei 43 O / O  

der Theorie an Base erhalten wurden. 

1) B. 16, 2469 [1883]; 23, 2359 [1890]. 
13d+ 



E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  a u f  o - T o l u - d i h y d r o - c h i n a l d i n .  
LBBt man Brom auf die Losung der Substanz in  Chloroform oder 

Benzol bei gewobnlicher Temperatur einwirken, so entsteht ein durcb 
groBe Schwerloslichkeit ausgezeichnetes Produkt, welches sich nicht 
umkrystallisieren lie13, infolgedessen nicht ganz einbeitlich war  und 
unscharf zwischen 240° und 250° schmolz. Der  Analyse zufolge sind 
2 Atome Brom in das Molekul eingetreten. 

Wird zur Losung der Verbindung in heiBem Alkohol oder Eis- 
essig die doppelte Menge Brom bis zur bleibenden Fl rbung zufliehen 
gelassen und noch einige Zeit erhitzt, so erfolgt lebhafte Bromwasser- 
stofientwichluug und beim Erkalten scheiden sich glanzende Krystall- 
bliittchen all. Die Suhstauz lost sich irn allgemeinen schwer, etwas 
besser in heiflem Benzol u n d  Eisessig, sowie in Schwefelkohlenstoff 
und wird aus diesem Solveos nach dern Konzentrieren durcb Zusatz 
von Ligroin in schwefelgell~en, yerwachsenen Krystallen vom Schmp. 
171-1720 erbalten. Von slkoholischer Iialilauge wird die Verbin- 
dung nur sehr langsarn angegriffen, Ob sie 31s Tetrabroni-o-tolu-di- 
bydro-chinaldin anzuseben ist, oder weniger WasserstoFf enthalt, kano 
durch die Analyse nicht entschieden werden. 

0.1584 g Sbst.: 4.3 ccm 9 (16O, 746 mm). - 0.1061 g Sbst.: 0.1681 g 
AgBr. 

CIIHgNBr+ Ber. N 2.96, Br 67.35. 
Gef. 3.12, m 67.42. 

Nimmt man die Rromierung in  etwas verdunnterer Losung vor, 
so bleibt im  Alkobol eine Substanz gelost, die durch Wasser fallbar 
ist, aus Alkohol krystallisiert, bei 121-122O schmilzt und ein Tri- 
bromderivat darstellt. 

0.1066 g Sbst.: 0.1513 g AgBr. 
CI1Hl"NBrs. Ber. Br 60.60. Gef. Br 60.40. 

R e d  u k t i o n d e s l i -T  o 1 u - c h i n a l  d i n s. 

Die Darstelluug der Base erfolgte nach D o e b n e r  und M i l l e r  '), 
und sie wurde in krystallidertem Zustande verwandt. Die Reduktion 
wurde mit Mengen yon l o g  durchgetuhrt, wobei man einen E r l e n -  
meyer-Kolben  yon miodestens 300 ccm zu wlhlen hat. Man uber- 
sattigt zweckmiifiig mit Natronlauge und destilliert mit Wasserdarnpf. 
Der  Riickstand wird nach dem Erkalten abgesogen und getrocknet. 
Man extrahiert mit 35 g und dann nochmals mit 15 g absolutem Al- 
kohol, liiht auf ca. 60° abkiihlen unh scheidet durch Zusatz von Wasser 
die krystallinische Dihydroverbindung aus. (Etwas Tetrahydrover- 
bindung entsteht auch hier.) Die Verbindung lost sich rnit Ausnahrne 

I )  B. 16,2470 [1553]; Tergl. Jacohsen  u. Reimer,  B. 16, 2603 [1883]. 
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von Ligroin leicht, lal3t sich aber durch Krystallisation nicht weiter 
reinigen und schmilzt von ca. 80-105°; es  ist zur Lauterung der  
Urnweg iiber ein Salz notwendig. Auch hier ist der Basencharakter 
nur  schwach. 

Das Hydrochlorid, wie oben dargestellt, bildet weil3e Krystall- 
nadeln, die sich gegen 205O brlunen und bei weiterem Erhitzen nicht 
scharf schmelzen. 

0.1642 g Sbst.: 0.1?22 g AgC1. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz bildet glknxende Nadeln, die sich 
gegen 215" brkunen und gegen 260" schmelzen. Das schwefe lsanre  Sale 
krystallisiert in Blkttchen, aelche gegen 8060 braun werden und um 220° 
unter Zersetzung schmelzen. 

CIIH1,N.HCI. Ber. C1 18.23. Gef. Cl 18.40. 

sie 
die 

0.1231 g Sbst.: 0.0679 g RaSO,. 

Aus den Salzen laat sich die Base, wie vorhin, in Freiheit setzen; 
bedarf eventuell einer nochmaligen Uberfuhrung in ein Salz, bevor 
Konstanz des Schmp. 1430 erreicht wird. 
0.0626 g Sbst.: 4.93 ccm N (200, 749 mm). 

(C11H13N)aH*S04. Ber. S 7.74. Get. S 7.57. 

CI1HlaN. Bcr. N 5.80. Gel. N 8.90. 
0.1342 g Sbst. in 19.4 g Beozol gaben eine Depression von 0.101", 

0 2443 g von 0.187°, 0.4152 g von 0.3320. 
MoL-Gew. Ber. 318. Gef. 341, 336, 321. 

Die Base ist also ebenfalls dimolekular. 
Diirch Quecksilberoxyd lieB sich die Dihydroverbindung zu 36O10, 

durch Chromshure zu 65010 iu das durch seinen Anisgeruch und das 
Pikrat  charakterisierte p -Toluchinaldin zuruckverwandeln. 

Die Substanz konnte durch liingeres Erhitzen mit der  zehnfachen 
Menge konzentrierter Salzsiiure uod Zinofolie nicht zum Tetrahydro- 
k o rper redu ziert w erden. 

Das Verhalten gegen Brom ist analog . dem des o-Tolu-hydro- 
chinaldins. In Chloroiorm entsteht ein sehr schwer Ihliches Produkt, 
in heidem Eisessig vorwiegend ein Tetrabromderivat, welches durch 
Losen in Chloroform und Zusatz von Ligroin gereinigt wurde, wobei 
scbwach gelbliche N:tdeln vom Schmp. 1720 erhalten wurden. 

0.1076 g Sbst.: 0.1689 g AgBr. 
CII HsNBr,. Ber. Br 67.35. Gef. Br 66.80. 

R e d u k t i o n  d e s  r n - T o l u - c h i n a l d i n s .  
Die i n  krystallisiertem Zustande zur Verwendung gelangte Base I) 

wurde den gleichen Versuchen unterworfen, wobei keine bemerkens- 

I) Dargeetellt nach D o e b n e r  nnd Mi l le r ,  B. 16, 2471 [1883]; Riet, 
B. 23, 3483 [1890]. 
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werten Abweichungen auftraten. Tetrahydrobase bildete sich anschei- 
nend auch nicht in Spuren und die Dihydroverbindung blieb amorph 
und konnte wegen zu geringer Basizitiit nicbt in ein Salz iibergefuhrt 
werden. Sie wurde deshalb nicht naber untersucht; aber es wurde 
konstatiert, da13 sie sich mit Quecksilberoxyd zuruckoxydieren lies. 

R e d u k t i o n  v o n  C h i n o l i n .  
Die Rediiktion ') erfolgt hier aufierordentlicli leicht iind schon bei 

Zimmertemperatur, wie bekannt, wenn man 1 TI. Base mit 10 Tln. 
konzentrierter Salzsaure, der gleichen Menge Wasser und iiberschiis- 
sigem Zinkstaub 2-3 Tage stehen liiflt und a b  und zu umschiittelt. 
Es bildet sich auch etwas Tetrahydroverbindung. Man alkalisiert, 
destilliert mit Wasserdampf, saugt den Riickstand ab, trocknet und 
zieht mit Metbylalkohol aus; durch Einengen oder AusFillen mit Wasser 
erhhlt man die amorphe Substanz, die von ungefHhr 60-100° schmilzt. 
Extrahiert man mit hhylalkohol ,  so erhiilt man ein h ther  scbirielzen- 
des, aber gelbes Produkt, welches weiter polymerisierl zu sein scbeint. 
Die Reinigung durch e in  Salz gelang in keinein Falle. 

R e d u k t i o n  v o n  o - M e t h y l - c h i n o l i o .  
Die nach S k r a u p z )  dargestellte Base wurde nnch der friiheren 

Vorschrift durch Erhitzen unter RiickfluB reduziert. Nach beendigter 
Wasserstolfentwicklung wird mit Wasser und Natriumacetat versetzt, 
abgesogen und die getrocknete Masse mit Methylalkohol ausgezogen, 
durch Wasser liidt sich die reduzierte Verbindung ausfiillen. Sie ist 
basischer als die Dihydro-tolu-chinaldine und mu0 durch ein Salz ge- 
rei igt w erden. 

Salzsaures o-Tolu-dihydro-chinolin scheidet sich beim Einleiten 
von Salzsiiiiregas in die konzentrierte absolut alkoholische Losung der  
Base aus und schmilet gegen 278O. 

0.1470 g Sbst.: 0.1148 g AgCI. 
CIoHIIN.HC1. Ber. C1 19.53. Gef. CI 19.31. 

I m  Gegensatz zu den obigen Basen fallt das o-Tolu-dihy dro-chi- 
naldin bei Zugabe von Wasser zu den Liisungen in  Alkohol, Aceton 
oder Eisessig nicht aus, sondern erst nuf Zugabe von Natriumacetat. 
Die eventuell nochmals durch das Salz gereinigte Base schrnilzt bei 
144". 

0.2136 g Sbst.: 18.8 ccm N (20°, 746 mm). 
CloHIl N. Ber. N 9.65. Gef. N 9.89. 

I) Vergl. Kijnigs, B. 12, 101, 252 [1879J; 14, 99 [1881]. Wysch- 
n e g r a d s k y ,  B. 12,1481 [1879]. Hoffmann,  B. 16,728 [1883]. A h r e n s ,  
Z.El. Ch. 2, 577. Oechsner ,  J. 1883, 1079. Vincent i ,  G. 24, 11, 97. 

2: M. 2, 153. 
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Die Ruckoxydation mit Quecksilberoxyd ist leicht rnit 40°/0 Aus- 
beute ausfuhrbar, dagegen nicht rnittels Chromtrioxyd. 

R e  d u k t i o n Y o n p -  T o I u- c h i n o 1 i n .  
Die Darstellung der Base geschah nach S k r a u p ' )  und die Re- 

duktioii wurde nach der beim Chinolin beschriebenen Methode dnrch- 
gefiihrt. Auch bier ist zu beobachteo, dal3 bei der Extraktion rnit 
Athylalkohol ein gelbes, hoher schmelzendes Produkt erhalten wird, 
wiihrend mit Methylalkohol ein farbloses Dihydroderivat resultiert, 
allerdings schniilzt dasselbe nicht scharf von etwa 60-105' und liidt 
sich auch, d a  wegen schwacher Basizitiit die Isolierung VOD Salzen 
nicht gelang, nicht weiter reioigen. 

Urn uber die Art  der Uneinheitlichkeit einen Anhalt zu bekommen, 
haben air  das wiederholt mit Methylalkohol und Wasser umgeloste 
Priiparat Molekiilargewichtsbestirnmungen uuterworfen und fanden 
dabei fiir die dimolekulare Beschaffenbeit stimmende Zahlen. Es liegt 
also jedenfalls nicht ein teilweise haher polymerisiertes Priiparat vor, 
sondern eine Isomerie in der Art der Reduktion oder der Verkettung 
zum Doppelrnolekul. 

0.1844 g Sbst. in 13 9 g Aceton gaben eine SiedepunktscrhBhung von 
0.074O, 0.3039 g von 0.12Cja, 0.4052 g von 0.170°. 

Mo1.-Gew. Ber. 290. Gef. 306, 317, 293. 
0.208 g Sbst. in 19.9 g Benzol haben eine Depression von O.lSZ0, 0.4929 g 

Ton 0.409O. 
Mo1.-Gew. Gef. 290, 303. 

Die Oxydation zu p-l'olu-chinolin mit Quecksilberoxyd gelang 
rnit 50°/0 Ausbeute,' mit Chrornskure aber nicht. 

276. H. Thorns und W. Siebel ing:  Ober die Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Trimethylgalluss&ure und deren Methyl- 

ester und iiber die Konetitution dea Antiarols. 
 US dem Pharmazeutischen Iostiiut dcr Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 6. J u l i  1911.) 
H. S c h i f f e r a )  hat  im R a n t z s c h s c h e n  Iostitut i n  Zurich die 

Einwirkung der Salpetersiinre auf Derivate der Gallusslure und des 
Pyrogallols studiert. Wir haben ahnliche Versuche neuerdings von 
dem Gesichtspunkte nus nufgenommen, urn festzustellen, ob Salpeter- 
saure unter gewissen Bedingungen hlethoxylgruppen der Trimethyl- 
gallussiiure zu beseitigen vermag. 

I) Vergl. Funnote 2, S. 2114. 2, B. 26, 721 [1892]. 




