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iinveriiaderter Substanz befreit und aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert. wurde. Der Vergleich der Eigeoschaften und die Aoalyse er- 
wiesen die Identitiit mit Ca rbos ty r i l .  

0.1500 g Sbst.: 0.4083 g GO,, 0.0658 g H20. - 0.1101 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (18.5O, 750 mm). 

C s H ~ O N .  Ber. C 74.45, H 4.S6, N 9.66. 
Gel. * 74.24, * 4.91, n 9.46. 

4ll. Guetav Heller: tzber Dihydro-ohinaldin-B. IL 
[Mitteilung aus dem Laborat. fir angem. Chemie der Univers. Leipzig.] 

(Eingegangen a m  26. Oktober 1914.) 

Es hat sich gezeigt, daB die Reihe der Dihydrn.chinaldin-Basen, 
welche durch Reduktion von Chinaldin und Homologen rnit Zink und 
Salzsiiure l) entstehen und siimtlich himolekular sind, dadurch erwei- 
tert werden kaon, daB man die C h l o r a l k y l a t e  der Basen der Wasser- 
stoffzufuhr unterwirft. Die Jodalkylate geben, auch bei Gegenwart 
von Chlornatrium, selten reine urrd halogenfreie Produkte, und man 
ist in der Regel gezwungeo, die Pseudobase auszufillen und in Salz- 
siiure zu losen. Es eatstehen meist mehrere Hydroverbindungen neben 
einander, von denen immer nur j e  eine, diese aber sehr leicht kry- 
stallisiert uod durch Abspaltung von Halogen und Addition ekes  
Wssserstoffatoms gebildet ist. 

Die Substanzen sind auch bimolekular, schwach, aber etwaa 
stiirker basisch rls die Reduktionsprodukte der tertiiiren Baaen und 
oicht leicht oxydierbar; von Reduktionsmitteln, sclbst Natrium und 
Alkohol, werden sie nicht angegriffen. 

Erwiihnt sei noch, daO sauerstolflaltige Basen, wie Carbostyril 
und a- Oxy - lepidin, . sowie Carbonsiiuren , wie Chinaldinsaure und a- 
Methyl-cinchoninsiiure, von Zinkstaub und Salzsaure nicht veriindert 
werden, ebensowenig Isochinolin. 

Die Tatsache, dal3 die bimolekularen N-Alkyl-dihydrobasen sicb 
ganz so verhalten, wie die nicht alkylierten Substanzen, deutet darauf 
bin, daO diese sekundiirer Natur sind, wofiir auch die Nichtadditiotrs- 
fiihigkeit von Jodmetbyl spricbt. Zur allgemeinen Charakterisieruog 
diene noch , daI3 sie mit salpetriger Siiure anscheinend Nitrosobasen 
bilden; Nitrosamine kBnoen es oicht sein, da die N-Alkyl-dihydro- 
baseo ganz ahnliche Substanzen geben, also tritt wohl, da die Bil- 
dung nur in  Gegenwart YOU rauchender Salzsliure stattfindet, s e  

') B. 44, 2106 [1911]. 
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fort Umlagerung-ein. Infolge der amorphen Beschaffenheit der Sub- 
stanzen muDte eine eingehende Untersuchung unterlassen werden. 

Entscheidend fiir die Formulierung der bimolekularen Dihydro- 
chioaldinbasen war ihr Zusammenhang mit den monomolekulsren Di- 
hydrochioolin-Basen von F r e u n d  I) und F r e u n d  und Richard’). 

Die Bildung dieser Verbindungen ist einer ausgedehnten An- 
wendung fiihig und findet, wie nachgewiesen ist, nach folgendem 
Schema statt : 

Doch sind die hier in  Betracht kommenden Substanzen, mit Aus- 
nlrhme des 8 -  Methyl  - u -  p h e n y l -  d ihydroch ino l ins ,  olig und 
geben auch nur vereinzelt krystallisierte Derivate. Was den letzten 
Punkt anbelangt, so sind die Verbindungen nach unseren Beobach- 
tiingen nicht ganz bestiindig und vertragen anscheinend die Destillation 
bei gewbhnlichem Druck nicht. Von den beiden Substauzen, die wir 
drrgestellt, aber nicht destilliert haben, wnrde die eine in Kiilte- 
niischung fest und beide gaben einheitliche Pikrate. 

Der Zusammenhang der Freundschen Basen mit den hier be- 
schriebenen Verbindungen konnte nun zuniichst i n  folgender Weise 
festgestellt werden. Ale das Jodmethylat des a-Pheoyl-chinoline mit 
Zink und Salzsiiure reduziert wurde, entstand neben amorphem N- 
Methyl-a-phenyl-dihydrochinolin in geringer Menge N-Methyl-u-  
yheny l - t e trahydroch ino l in ,  welches sich mit der von F r e u n d  
durch Reduktion seines Dihydrokorpers erhaltenen Substanz ’) iden- 
tisch erwies. 

Schon friiher ist erwiihnt worden’), daO bei der Reduktion der 
Chinaldinbasen rnit Zink und salzsiiure fast stets etwas Tetrahydro- 
verbindung sich bildet, SO also auch hier. Durch diese Beobachtung 
wurde es nun wahrscheinlich, daB d ie  b imoleku la ren  D i h y d r o -  
ve rb indungen  s i ch  so  bi lden,  daB zue r s t  monomoleku la re  
Hihydrove rb indung  en t s t eh t ,  W O V O ~  ein k l e ine r  T e i l  z u r  
l ’ e t r ahydrove rb indung  r e d u z i e r t  wird,  die als solche bestiin- 
dig ist, wiihrend d i e  H a u p t m e n g o  e ine  P o l y m e r i s a t i o n  e r l e i -  
de t ,  d i e  t e i lwe i se  k r y s t a l l i s i e r t e  b i m o l e k u l a r e  S u b s t a n z e n  
l i e f e r t ,  t e i lwe i se  a m o r p h e  P roduk te .  Dann sollten sich aber 
auch die Freundschen Substanzen unter den hier gewiihlten Reduk- 

1) B. 87, 4666 [1904]. 2) B. 48, 1101 [iwg]. 
*) B. 87, 4669 [1904]. 9 B. 44, 2107 if. [1911]. 



tionsbedinpngen in dieselben Kondensationsprodukte um wandeln lassen. 
Das war nun in der Tat der Fall. Wie im experimentellen Teile 
niiher ausgefiihrt ist, gebt das von F r e u n d  bescbriebene LV-Methyl- 
dibydro-chinaldin unter der Einwirkung von nascierendem Wasser- 
stoff zum Teil in das hier beschriebene bimol. N-Methyl.dihydro- 
chinaldin iiber und ebenso die nach der Methode des genannten For- 
schers dargestellte N-Athyl-Verbindung in die entsprecbende bimole- 
kulare Verbindung. 

S o m i t  w e r d e n  a l s o  d i e  pr imi i r  e n t s t e h e n d e n  monomole -  
k u l a r e n  D i h y d r o b a s e n  d u r c h  den  n a s c i e r e n d e n  Wasse r s to f f  
z u  b imoleku la ren  V e r b i n d u n g e n  ka ta lys i e r t .  E i n e  d e r a r t i g e  
W i r k u n g  s c h e i n t  n e u  zu  s e i n  u n d  sie k o m m t  dem m o l e k u -  
l a r e n  Wasse r s to f f  und  dem I o n  n i ch t  z n  (siebe experimentellen 
Teil). 

Daniit ist dann auch die Konstitution der bimolekularen Dihydro- 
chinaldin-Basen festgelegt und folgendermaDen zu Formulieren : 

H (Alk)h 
Vergleicht man die bisher bekannten Polymerisationserscbeinun- 

gen mit einander, so findet man bezaglich der Reversibilitlt die gr68- 
ten Unterscbiede, beginnend mit den durch die Licitenergie sich poly- 
merisierenden und im Dunkeln sich regenerierenden Substanzen bis 
zu den our unter ganz extremen Bedingungen verlaufenden pyrogene- 
tischen Kondensationen, wie BiLdung YOU Beneol aus Acetylen und 
Ruckverwandlung. 

hlit den in der Haftfestigkeit dazwischen stehenden Substanzen, 
wie Paraldebyd, Cyamelid und Cyansaure u. a. ist die Ahnlicbkeit 
der bimolekularen I)ihydro-chinaldin-Basen nur geriog, da eine Riick- 
Perwandlung in die monomolekularen Verbindungen bisher nicht ge- 
lrrugen ist und nur bei Reaktionen stattfindet. Bestimmt nachge- 
wiesen ist dies fur die Oxydation, wobei in allen Flllen die mono- 
niolekularen Cbinaldinbasen entstehen. Am lhnlichsten sind noch die 
Truxillsiiuren, deren Rickwandlung in Zimtsluren allerdings auch bei 
der Destillation stattfindet. Wesentliche Uoterschiede zeigeri auch die 
kondensierten Nitrile. 

Ubrigens ist vielleicht doch eine geriuge Depolymerisation bei der 
Destillation der Dihydro-chinaldine anzunehmen, wobei, wie scbon 
R. 44, 2108 [I9111 angegeben ist, d rs  Dihydro-cbinaldin m a r  gr8lten- 
teils unvergndert bleibt, aber Chinaldingeruch auftritt, was durch oxy- 
dation primar gebildeter nionomolekularer Substanz zu erklaren wiire. 
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E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
(Mit L. Bub und Max Kopetzky.) 

B i m o 1. N - M e t b y 1 - d i h pd r o - c h i n a Id i n. 
Die aus 22 g Chinaldin-jodmethylat mit Natronlauge ausgefiillte 

Pseudobase ru rde  rasch abgesogen , in der zehniachen Menge Salz- 
siiure und ebensoviel Wasser gelost und mit iiberschussigem Zink- 
staub zunachst kurze Zeit anf dern Wasserbade, dann  drei Stunden 
iiber freier Flamme am RiickfluBkiihler erhitzt und noch heiS vom 
Zinkstaub abfiltriert. Aus dem Filtrat scheidet sich in  Flocken ein 
Zinkdoppelsalz ab, dessen Base asche- und halogenfrei erhalten wer- 
den kann und den Charakter der Dihydrochinaldin-Basen besitzt, aber 
nicht krystallisiert. Der gut ausgewaschene und getrocknete Zink- 
staub wird mit heil3em Alkohol extrabiert, worauf sich nach dem 
Erkalten 4.5 g eines gut krystallisierten N- Methyl-dihydro-chinaldins 
abscbeiden. (Der Rest des aogewandten Chinaidin-chlormethyla~s 
scheiot den Ammoniumcharakter bewahrt zu haben und war nicht 
isolierbar.) 

COP. - 0.1807 g Sbst.: 13.7 ccm N (15.5O, 746 mm). 
0.1741 g Sbst.: 0.2271 g C03, 0.1326 g H,O. - 0.1557 g Sbst.: 0.4734 g 

CI,H,,N. Ber. C 83.02, H 8.18, N 8.81. 
Gef. B 82.57, 82.92, B 8.47, * 8.69. 

0.0941 g Sbst. in 19 g Benzol gaben eine Gefrierpunktsdepression von 
O.llSO, 0.2609 g von 0.260°, 0.4615 g von 0.434O. 

Mo1.-Gew. Ber. 318. Gef. 214, 264, 280. 
0.1439 g Sbst. in 14.5 g Aceton gaben eine SiedepunktserhBhung von 

0.0680, 0.3150 g von 0.1430, 04826 g von 0.203O. 
Mo1.-Gew. Ber. 318. Gef. 246, 260, 280. 

%u beachten ist das Ansteigen der MolekulargriiSe mit der 
wachsenden Konzentration der Liisung. Nicht ganz so stark zeigte 
sich das schon beim o-Tolu-dihydro-chinaldin '). 

Die Substanz 16st sich leicht in Aceton, Ather, Benzol, Chloro- 
form, weniger leicht in heiBem Eisessig, Alkohol und Ligroin. Leb- 
tere drei Losungsmittel eignen sich zum Umkrystallisieren. Die Ver- 
bindung ist nur schwach basisch, aber stiirker als Dihydrochinaldin 
und schmilzt bei 179-1800. N-h-lethyl-dibydro-chinaldin entsteht auch 
bei der Reduktion des Jodmethylates in  salzsaurer Liiaung, am besten 
unter Zugabe von Chlornatrium, ist aber so nicht leicht rein und 
halogenfrei zu erhalten. 

Wird die Substanz in  rauchender Salzsiiure gelijst, so erfolgt auf 
tropfenweise Ziigabe von Natriumnitrit Gelbfiirbung; beim Verdiinnen 

- 

I) B. 44, 2111 [1911]. 
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mit Wasser bleibt die Losung klar, farbl sich aber nach Zugabe von 
essigsaurem Natrium dunkelrot und echeidet dunkle Flocken ab, die 
sicl, in verdiinnter 'Salzsaure wieder losen. Ein iibnliches Verhalten 
zeigt das Dihydrochinaldin, wenn man die feingepulverte Substanz in  
vie1 rauchender Salzsiiure sn*pendiert und laugsam Natriumnitrit zu- 
gibt; auf  Zugabe von Wasser erfolgt klare Losung, die nach dem 
Neutralisieren gelbbraune Flocken abscheidet. 

Aus der Losung des S-.Methyl-dibydro-chinaldius in heidem Al- 
kohol krystallisiert auch nach Zugabe eines groI3eren Uberschusses 
vou Natrium beirn Abkuhlen die Substanz wieder aus. Auch Zinn 
und Salzsiiure sind ohne Einwirkung. Eine Oxydation erfolgt zwar 
in Eisessig init Chromsaure, doch lieB sich nichts Charnkteristisches 
ieoliereu. 

Bi m 01. N- t b y I-di h y d rn- c h i  n a ld  i n. 
Die Reindarstellung der Verbindung setzt ein ganz reines Cliinal- 

din jodiithylat voraus, welches aus Kah lba i i  mschem Chinaldin und 
Jodiithyl bereitet und aus Alkohol umkrystsllisiert wurde. 

10 g Chinnldin-jodiithylat wurde in die Pseudobrse verwandelt 
und diese sofort in 75 g konzentrierter Salzsiiure und 75 g Waseer 
gelost und mit uberschiissigem Zinketaub auf dem Wasserbade und 
zwei Stunden uber Ereier Flamme erbitzt und hei13 filtriert. Das 
Hauptprodukt ist im Filtrat entbalten, aber amorph, und scheidet sich 
teils sofort ab, teils auf Zusatz von Natriumacetat. Aus dem Zink- 
stnub lie13 sich durch wiederholtes Extrabieren mit heidem absoluteni 
Alkohol 0.5 g bimol. N -  Athy l -d ibydro -ch ina ld in  in einheitlichen 
Nadeln vorn Schmp. 186-1 8 7 O  erhalten, die beim weiteren Umkry- 
stallisieren iiicht hiiher schrnelzen. 

0.1792 g Sbst.: 0.5472 g CO9, 0.1428 g HaO. - 0.1379 g Sbst.: 10.15 ccm 
N (23.50, 760 mm). 

CiaHlsN. Ber. C 83.24, H 8.67, N 8.09. 
Gef. D 83.28, D 5.85, s 8.23. 

In den Liisungsverhiiltnisseu entspricht die Substanz der Methyl- 
verbindung, ebenso gegen salpetrigc Siiure. Jodmethyl wird selbst 
bei 100° nicht addiert. 

B i m o I. N - P  r o p y 1 - d i h y d r o - c h i  n a1 d in. 
Die Verbinduug wurde in der beschriebenen Weise aus selbst 

dargestelltem Chinrldin-jodproDglat I )  vom Scbmp. 166- 1670 erbalten. 
Auch bier lied sich nur durch Extrahieren des Zinkstaubes mit Al- 

l) A. MP, 306 [1887]. 



kohol die Dihydrobase mit geringer Ausbeute in kurxen Nadeln, au8 
Ligroin in vierseitigen Prismen von Schmp. 137O isolieren. 

0.0985 g Sbst.: 6.60 ccm N (190, 750 mm). 
C1aHlrN. Ber. N 7.48. Get. N 7.50. 

B i  m 01. N -  M e t h  y 1- 2.4 - d i  m e t  h y 1- d i h y d ro - c h  i n  01 in. 
Das Jodmethylat des 2.4-Dimetbyl-chinolins ') vom Schfip. 226O 

lieferte bei obiger Reduktion durch Extraktion des Zinkstaubes in  
geringer Ausbeute farblose Nadeln vom Schmp. 252O. 

Bei der Reduktion von Chinolin-chlormethylat und Chinolin-chlor- 
i thylat  wurden nur amorphe Substanzen erhalten. 

N i c h t r e d u z i e r b a r k e i t  v o n  C h i n o l i n h a s e n  
m i t  s a u r e n  G r u p p e n .  

Die Behandlung von Carbostyril und a. Oxy-lepidin unter den 
erwllhnten Reduktionsbedingungen zeigte, da13 sie unverindert blieben. 

Die a-Methyl-cinchoninsiure wurde ebenso reduziert und, d a  
keine Ausscheidung erfolgte, mit Ammoniak iibersattigt, rnit Essig- 
siiure angesluert, das  Zink rnit Schwefelwasscrstolf entternt und ein- 
gedampft, worauf die angewnndte Substanz zum groBen Teile wieder 
erhalten wurde. 

Chinaldinsiure, dargestellt nach B e s t  h o r n  mit der Ablnderung, 
dal3 das rohe salpetersaure Salz iiber dae Bariumsslz gereinigt wurde3), 
lieferte nach der Reduktion und Filtration einen krystallinischen Nieder- 
schlsg, welcher sich als Zinkdoppelsolz der unveriinderten Siiure 
erwies. 

R e d u k t i o n  y o n  2 . 4 - D i m e t h y l - c h i n o l i n .  
2 g der nach C. B e y e r  dargestellten Base wurden rnit 20 g Wasser, 

20 g 23-prozentiger Snlzsaure und 6 g Zinkstaub zwei Stunden erhitzt 
und heiB filtriert. Aus dem Filtrat schied sich beim Steben eine 
geringe hlenge Chlorzink-Doppelsalz der unveriinderten Substanz ab, 
sowie wenig amorpbes Produkt. Durch Extraktion des Zinkstanbes 
rnit heil3em Alkobol und Zufiigen von Wasser konnten 1.8 g bimol. 
Dih~dro-2.4-dimethyl-chinolio erhalten werden. Die Verbindung wurde 
in derselben Art umkryatallisiert, schmolz bei 1'76O und a u r d e  von 
allen Lijsungsmitteln leicht aufgenommen. 

0.1740 g Sbst.: 0.5282 g CO,, 0 1253 g H20. - 0.1115 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (200, 744 mm). 

1) J. pr. CZ] 33, 406 [1886]. 
8 )  B. 16, 2473 [1883]. 

y, J. pr. [2] 66, 283 [1897]. 
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CI1HlaN. Ber. C 82.97, H 8.28, N 8.81. 
Gef. a 82.78, w 8.06, w 8.99. 

0.1094 g Sbst. in 11.1 g Benzol gaben eine Siedepunktserhohnng vou 
0.0'76°, 0.1874 g von 0.13OO. 

Mo1.-Gew. Ber. 318. Gef. 338, 339. 

Die Substanz ist sehr schwach basisch. Die mit Natriumnitrit 
versetzte salzsaure Losung bleibt ruf Zusatz von Wasser klar und 
gibt mit Natriumacetat braungelbe Flocken. 

Als 0.5 g bimol. Dimethyl-dihydro-chinolin in der zehnfachen 
Menge Eisessig gelost, mit 1.5 g Chromtrioxyd in 5 g Wasser versetzt 
und Stunde auf dem Wasserbade erhitzt wurden, schieden sich 
nach dem Erkalten 0.5 g 2.4-Dimethyl-chinolin- Chromat ab, welches 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen Schmp. 17'20 
zeigte. Auch durch mehrsttindiges Erhitzen der Dihydrobase mit 
Cumol und Quecksilberoxyd konnte die Oxydation durchgefuhrt 
werden '). 

Bei der Reduktion von v-Chlor-chinaldin scheidet sich ous dem 
wiidrigen Filtrat ein Zinkdoppelsalz i n  geringer Ausbeute ab, welches 
eine schlecht charakterisierte chlorfreie Base gibt. Durch Natrium- 
acetat wurde eine zweite Base gefiillt, die sich durch das Pikrat 
reinigen lieR, aber ebenfalls schlecht cbarakterisiert ist. 

Die Reduktion von a-Phenyl-chinolin lieferte nach halbstundigem 
Kochen ein helles Produkt, welches dem Zinkstaub beigemischt war. 
Die mit Wasser bis zur Triibung versetzte alkoholische Losung 
liefert beim Stehen ein farbloses Krystallpulver, welches allmiihlish 
briiunlich wird und gegen 170° schmilzt. Unl6slich in 36-prozentiger 
Salzsiure, schwer in Alkohol und Aceton, leichter in Chloroform und 
Eisessig. 

Isochinolin wird von Zink und Salzsiiure nicht angegriffen. 

Bez iehung  d e r  m o n o m o l e k u l r r e n  Dihydro -ch ina ld in -Basen  
von F r e u n d  z u  den  bimol. D i h y d r o  -ch ina ld in-Basen .  
1 g cr-Phenylchinolin-jodmethylat wurde in 10 g Wasser gelost, 

g Chlornatrium und 10 g 23-prozentiger Salzsiiure zugegeben und 
mit 2 g Zinkstaub 2l/4 Stunden erhitzt. Es schied sich allmiihlich 
eine farblose, schwach basische Substanz ab, die nicht krystallisiert 
werden konnte. Aus dem sauren Filtrate wurde auf Zugabe von 
essigsaurem Natrium eine Verbindung erhalten, welche beim Stehen 
krystallinisch wurde. 0.06 g. Sie krystallisierte gut aus Alkohol und 
____- 

I) Siehe B. 44, 2108 [1911]. 
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zeigte den Schmp. 10'2-1030, der sich auch nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin nicht ilnderte. 

Das von F re  u n  d beschriebene N-Methyl-a-phenyl-tetrahydrochi- 
nolin wurde nach den Angaben dargestellt und zeigte auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren denselben Schmp. 102-103° (F re  u u  d 
106-107°) und der Vergleich und hfiscbprobe ergaben die Identitiit 
der beiden Verbindungen. Die Substanz bildet anthracen-artige, schwach 
bllulich fluorescierende Bliittchen ; sie ist schwach basisch, etwas 
btarker ala N-Methyl-a-phenyl-dihydro-chinolin, lost sich nicht i n  ver- 
diinnter Salzsiiure, leicht in 23-prozsntiger und triibt sich auf Zugabe 
von Wasser nur schwach, wiihrend aus der Liisnng der Dihydrover- 
bindung auf Zusntz von Wasser die Base sofort wieder ausfiillt. Die 
salzsaure Losung der Tetrahydrobase gibt rnit Natriumnitrit eine blut- 
rote Flrbung; nach den  Verdiinnen mit Wasser scheiden sich auf 
Zusatz von Nstriumacetat rote Flocken ab. 

Uberf i ihrung v o n  N-Methyl-dihydro-chinaldin i n  d i e  
bi  m ole k u 1 a r e  V e r bi n d u ng. 

Die Darstellung der monoinolekularen Substanz nach F reun d ') 
wird zweckmiiBip; so ausgefiihrt daB die l lh  bis zweilache Menge der 
berechneten Grignard-LUsung hergestellt wird und davon so lange 
Z I I  dem Jodmethylat allmiihlich zugegeben, bis vollstiindige Lbsunq 
erfolgt ist. Die isolierte Base wirrde i n  einer Klltemischung feut, 
schmolz aber wieder unterhalb Zimmertemperatur; eine Reinigung 
durch Destillation wurde unterlassen, da die Angabe von F r e u n d ,  
es lieSe sich kein krystallisiertes Derivat der Base erhalten, darauf 
schlieaen IieB, daB bei der Destillation keine weitere Reinigung er- 
folgte, dagegen gibt die Rohbase mit alkoholischer Pikrinshreliisung 
sofort ein in Nadeln krystallisiertea Pi krat .  Dieses liefert n i t  Na- 
tronlauge die Base zuriick, erleidet ober beim Umkrystallisieren eigen- 
artige Umlagerungserscheioungen, die noch niiber untersucht werden. 
Beim Erhitzen fiirbt sich das Pikrat rot und schmilzt gegen 130O. 

0.1043 g Sbst.: 13.1 ccm N (15O, 758 mm). 
C 1 ~ H l ~ O q N ~ .  Ber. N 14.43. Gef. N 14.60. 

Um zu ermitteln, ob und unter welchen Bedingungen die Uber- 
fiihrung der monomolekularen in die bimolekulare Rase gelingt, wnrden 
folgende Versuche angestellt. 1 g der Base wurde rnit 10 Tln. Wasser 
und 10 Tln. 23-prozentiger Salzslure mehrere Stunden gekocht, wobei 
keine Verbderung eintrat, ebensowenig nach Zugabe Ton Chlorzink. 
Dsgegen trat Kondensation ein, als Zinkstaub zugegeben wurde, doch 

I) B. 37, 4672 [ I ~ o ~ J ;  44, 1109 ~1~091. 
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Yerlief die Reaktion nicht glatt und lieferte nur. Spuren krystallisier- 
barer Produkte. Gunstiger mar der Verlauf, als die Einwirkung von 
iiascierendem Wasserstoff bei niedriger Temperatur rorgenommen 
wurde. 

5 g Base wurde rnit der angegebenen Reduktionsmischung aus 
Salzsilure und Zinkstaub znniichst unter Eisktihlung, dann mehrere 
'rage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei die Bildung einer 
weiden Substanz am Zinkstaub zii beobachten war. Es wurde drnn 
filtriert und aus dem Filtrat der griiBte Teil der Base unveriindprt 
wieder gewonnen. Bus dem Zinkstaub lieD sich durch Extraktian 
init Alkohol nach Zusatz von Wasser und liingerem Steben 1.2 g 
eines Gemisches eioer amorphen und einer krystallisierten Substanz 
erhalten. EY wurde in wenig heiBem Alkohol gelost, nach einigen 
Stunden vom auageschiedenen amorphen Produkt ahfiltriert und wieder 
inelirere Tage krystallisieren gelassen. Der nun ausgeschiedene An- 
teil erreichte nach zweimaligem Urnkrystnllisieren aus Ligroin den 
Scbmp. 179-180° des reinen bimol. N-Methyl-dihydro-chinaldins und 
war damit nach Mischprobe und Eigenscbaften identisch. 

0.0571 g Sbst.: 4.50 ccm N (14.50, 743 rnm). 
C1,HlSN. Ber. N 8.81. Gef. N 9.00. 

Es wurde dann noch 1 g der Freundschen Base in alkobolisch 
wal3riger LBsung 14 Tage rnit Zinkstaub stehen gelassen, sowie 
IPngere %eit Wasserstofl durch eine salzsaure Losuag der Substanz 
bei Zimmertemperatur geleitet. Da i n  diesen FPlIen keine Spur 
bimol. Base entstand, mu13 der nascierende Wasserstoff ala polymeri- 
5ierendes Agens angesehen werden. 

Mono m 01. N- At  h y I- d i b y  d r o - ch i  n a ld  i n. 
Mit Ubertragung der Arbeitstiiethode F r e  u n d s wurde eine 

Grignard-Losung aits 21.3 g Jodmethyl, 3.6 g Magnesium und 
225 ccm Ather auf 28.5 g rnit Ather iiberschichtetem Chinolin-jod- 
Ithylat i n  Reaktion gebracht, wobei die Substanz vollig in Losung 
ging. Nach der Zersetzung-mit Wasser wurde die iitherische Scbicht 
wiederholt rnit maf3ig konzentrierter Salzsiiure rusgeschuttelt, mit 
Natronlauge ubersiittigt, wieder i n  Ather aofgenommeo und dieser 
mehrmals rnit kleinen Mengen Wasser gewaschen, getrocknet und ab- 
destilliert.' Die Base wurde so in einer Ausbeute von 14 g erbalten; 
sie krystallieiert i n  der Kiilte nicht, lielerte aber ebenfalls i n  alkobo- 
lischer LZisung ein Pikrat, welches sich in hellgelben Kornern Bus- 
scheidet, beim Zerlegen mit Lauge die Base zuriickliefert, aber schon 
beim Erhitzen sich umlagert, was bei griideren Mengen manchmal 
bald bei gewohnlicher Temperatur eintritt. 
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0.1056 g Sbst.: 12.9 ccm N ( 1 7 O ,  755 mm). 
ClsHieOrN,. Bw. N 13.93. GEL N 14.01. 

Umwandlun  g d e s  rnonornol. i n  d a s  bimol. N- A t h y l - d i h y d r o -  
ch in  a ld i  n. 

Die Urnwandlung geht bier langsarn vonstatten, wenn die Base 
(5 g), wie vorbin beschrieben,' mit SalzsZiure und Zinkstaub zunlichst 
unter Eiskiihlung und dann 14 Tage bei Zimmertemperatiir stehen 
bleibt. Der getrocknete Zinkstaub lieferte beim Extrahieren rnit Al- 
kobo1 0.25 g Krysfalle, webhe sofort den Schmelzpunkt des oben 
beschriebenen bimol. N- A t h y I-di h y d r  o - c h i  n a Id i n s zeigten und 
nach Mischprobe und Eigenschatten damit identisch waren. 

0.0865 g Sbst.: 6.10 ccm N (17O, 758 mm). 
Cl9HlsN. Ber. N 8.09. Gcf. N 8.11. 

Das alkoholische Filtrat schied aut Zusrtz von Wasser ein 

Eine andre Art der Kondensation, durch Wasserstoff-Ion oder 
smorphes Nebenprodukt ab. 

molekularen Wssserstoff lie13 sich nicht verwirklichen. 

412. W. Borsohe und Mathilde Qerhardt: Untereuohungen 
iiber die Beetandteile der Kawa-Wursel. I. izber Yangonin. 

[Aus dem Allgemoinen Chemischen Institut der Universitiit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1914.) 

Seit einigen Jahren wird die W u r z e l  des  K a w a - S t i a u c h e s  
( P i p e r  me thys t i cum) ,  die bis dahin nur den Sudseeiusulanern zur 
Herstellung ihres bersuschenden Nationalgetriinkes Kawa-Kawa ge- 
dient hatte, -ion der Firma J. D. R i e d e l  A.-G. in grol3eren Mengen 
nach Deutschlaud eingefuhrt und auf die in ihr enthalteoen BKawa- 
Harzecc verarbeitet, die in  Sandeliil geliist das wertvolle und vielge- 
brauchte Antigonorrhoicum nGonosana  ergeben. Dadurch sind aowohl 
diese Harze wie auch die ubrigen in der Kawawunel enthaltenen Ver- 
bindungen, Methysticin, Yangonin, Kawain usw., deren Erlorschung 
bisher durch die Schwierigkeit der Materialbeschaffung aufs' liuI3erste 
erschwert war, beqnem zugiinglich geworden. Und da einige von 
ihneo, narnentlich das Methys t i c in ,  das nach P o m e r a n z  eio 7-Pi- 

perinogl-essigszure-methylester, H&<:>Cr&. CH: OH. CH: CH. CO . 
C&.CO,CHa ist, nnhe verwandt zu sein schienen mit dem mehrfach 




