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wird e r  schon in  der KiiIte leicht aufgenommen. 
sich mit intensiv gelber Farbe. 

I n  Alkalien liist er 

0.1442 g Sbst.: 0.3815 g CO2, 0.0816 g HsO. 
0.1195 g Sbst.: 0.3142 g COs, 0.0714 g HiO. 

CsRloOs. Ber. C 72.00, H 6.67. 
Gef. J )  73.14, 71.71, )) 6.29, 6.64. 

Die von der Bisulfitverbindung abfiltrirte titherische Liisung hinter- 
liess nach dern Abdestilliren des Aethers ein rothes Oel ,  das  gleich- 
falls bald erstarrte. Als die Masse mit verdiinnter Natronlauge ver- 
rieben wurde, ging ein Theii in Liisung, der Riickstand wurde mehr- 
fach mit Alkali und Wasser gewaschen, getrocknet und einige Male 
aus Ligroi’n umkrystallisirt. 

Die so gewonnene c h l o r h a l t i g e  V e r b i n d u n g ,  ;G]Hlo OClt ,  
scheidet sich aus Ligroh in derben Krystallen aus, die nur in dieeem 
Mittel schwerer, in den iibrigen aber leicht liislich sind. Ihr Scbmelz- 
punkt lie@ bei 102-1050. 

0.1385 g Sbst.: 0.2695 g COr, 0.0719 g HsO. 
0.1255 g Sbst.: 0.1743 g A&I. 

CsH1oOClz. Ber. C 32.67, H 4.98, Cl 34.63. 
Gef. w 53.07, )) 5.77, * 34.36. 

Nachdem nuiimebr der zweite derartige Kiirper eiifgefunden 
aorden ist, sol1 gepriift werden , bei welchen Phenolen allgemein die 
R e i m  er’eche Reaction in diesem Sinne verliiuft, und das  Studium 
dieser Verbindungen wieder aufgenommen werden. 

H e i d e l b e r g .  Universittitslaboratorium. 

683. Wilhe lm Koenigs :  Ueber die Einwirkung von 
Aldehyden auf solche Chinolinderivate, welche eine Methyl -  

oder Methylen-C)ruppe in U- oder y-Stellung enthalten. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eiugegaugen am 18. December.) 

J a c o b s e n  und R e i m e r  1) baben bektlnntlich zuerst die grosee 
Reactionsfahigkeit der cr-Methylderivate des Pyridins und Chinoline 
gegen Benzaldehyd uud Phtalsiiureanhydrid beobachtet. Ebenso leicht 
wie das  a-Metbylchinoli~~ oder Chinaldin condensirt sich auch das  
isomere y-Derivat oder Lepidin mit Benzaldehyd *) oder Chloral s). 
Nach L a d e n b u r g  vereinigen sich auch andere fette Aldehyde als 

l) Diese Berichte 16, 1082 und 2602. 
9 D o e b n e r  und v o n  Mi l le r ,  disc Bcrichte 18, 1646. 
3 v. M i l l e r  und Spsdy, diese Berichte 18, 3404 und 19, 134. 

232 Berichte d. D. cham. Geaellschaft Jahrg. XXSII.  
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dae Chloral mit u-Picolin und Chinaldin, und je nach den Versucbs- 
bedingungen entetehen entweder aldolartige Condensationsproducte, 
eogenannte ~ A l k i n e c ,  z. B. CsHsN. C H I .  C H ( 0 H ) .  CHI, oder es  
bilden sich unter Wasseraustritt sanerstofffreie ungesiittigte Basen, wie 
das  u-Allylpyridin, CbH,N. C H  : CH . CHs. Das $-PiColin I) da- 
gegen bleibt beim Erhitzen rnit Paraldehyd, Cbloral oder Benzaldehyd 
und Chlorzink unveriindert. 

Bei der Condensation der Aldehyde rnit u- urid y-Homologen dea 
Pyridins und Chinoline tritt gewiihnlich je ein Molekiil des Aldehyds 
nrit je einem Molekiil der Base in Reaction. Iudessen gelang es  
L a d e n b  urg 9) auch, ein Condensationsproduct von einem Molekiil 
eines Aldehyde rnit zwei Molekiilen tr-Picolin darzuetellen. Durch 
Erhitzen der letzteren Base rnit Methylal und Chlorzink auf 280- 
290° erhielt er das Dipicolylmethan, CHn(CH2. Cb&N)2. Analog 
constituirte Basen bilden sicb nun meinen Beobachtungen zu Folge sehr 
leicht, wenn man z w e i  Mo1.-Gew. Chinaldin oder Lepidin mit e inern  
Ma1.-Gew. Benzaldehyd und etwas Chlorzink auf 150- 1 60° erhitzt. 
Ich bezeichne dieselben ale Benzylidendichinaldin und Benzyliden- 
dilepidin. Da reined Chinolin rnit Benzaldehyd und Chlorzink niclit J, 

reagirt, so ist es wahrscheinlich, dam der  Benzaldehydrest nicht etwa 
in  den Chinolinrest des Chinaldins oder Lepidins, sonderu in die re- 
actionsftihige Methylgruppe eingreift. Die Constitution dieser neuen 
Condensationsproducte wiirde daher auszudriicken eein durch die 
Formel: C ~ H ~ . C H ( C H Z .  C & , N ) , .  

Andererseita kann sich aber auch, wie icb vor Kurzem 4) ge- 
zeigt habe, mehr als ein Molekiil Formaldebyd mit eineln Molekiil 
Chinaldin oder Lepidiu vereinigen, rind zwar lassen sich nach und 
nach in der reactionsfiihigen Methylgruppe des Lepidins zwei Wasser- 
stoffe, in der des Chinaldins sogar alle drei Wasserstoffutome durch 
Methylol (CH2 . OH) vertreten. Denselben Unterschied in der 
Zahl der  vertretbaren Wasseretoffatome habe ich jetzt auch beob- 
achtet bei der  Einwirkung ron Fornialdehyd auf das Henzyl-Lepidin 
und Beuzyl-Cbinnldiir, GIieN.  CH2 . CH2 . CdH5. Im ersteren Fal le  
konnte ich nicht mehr als ein Wasserstoffatorn der rnit dem Chinolin- 
rest direct gebundenen Methylengruppe durch Methylol ersetzen, im 
letzteren Falle aber Lessen sich successive beide Wasserstoffatome 
vertreten. Das Hinderniss, welclles der Vertrctbarkeit des letzten 

l) Stoelir,  Journ. f. prakt. Chem. 4i,, 3'2: Sehwarz,  dicse Berichte 24, 

9 Diese Berichte 21, 3099. 
3, J a c o b s o n  und Rvirner, dicac? Berichte 16, 1086: E i n h o r n .  diem 

') R o e n i g s ,  diesr  Berichte 31, 'Lati4 und 33, 223. 

1676: Ladenburg,  Ann. d. Chem. 247, 10. 

Berichte 19, 1543. 
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Wanserstofiitoms im Methyl des Lepidins oder in  der nngreifbaren 
Methylengruppe des  Benzyl-Lepidins im Wege stand, konnte miiglicher 
Weiee ein riiumliches sein und darin liegen, dam daa eine der 
beiden benacbbarten (&)Kohlenstoffatome des Pyridinringes besetzt 
ist, da  daseelbe j a  eiuem Benzolrest angebort. Bei einem Lepidin- 
derivat, in welchem auch noch die zweite der  Methylgruppe benach- 

. barte Stellung (6-) durch einen Kohlenwmseratoffrest besetzt ist, oder 
in  welchem dieses 6-Kohlenwasserstoffntom ebenfalls noch a n  der  
Bildung eines Benzolringes betheiligt ist, wie dies beim ma-Methyl- 
acridin der  Fal l  ist, durfte man dann vielleicht erwarten, dass in 
demselben nicht mehr als ein einziges Wasserstoffatom der  Methyl- 
gruppe durch Methylol vertretbar sein wiirde. Indessen fand ich diem 
Vermuthung nicht bestiitigt. Das ma-Methylacridin vermag sich noch 
mit zwei Molekiilen Formaldehyd zu vereinigen und daa ms-Aethyl- 
acridin, in welchem j a  bereits das eine Wasserstoffatom der reactions- 
fiihigen Methylgruppe durch Methyl verlreten ist, addirt rnit Leichtig- 
keit noch ein Molekiil Formaldehyd. Auch Chloral wirkt leicht auf 
nu-Aethylacridin ein. Remerkt sei noch, dass Acridin von Formalde- 
bydliisung bei 1000 n i c k  angegriffen wird. 

Beim Chinaldin scheint die Zahl der vertretbaren Wasserstoff- 
atome um eine vermiiidert zu werden, wenn das  benachbarte 6-Kohlen- 
stoffatom durch einen Alkylrest besetzt ist. Denn nach vorliiufigen 
Versuchen, die ich mit Hrn. Dr. E. B i s c h k o p f f  angestellt hnbe, 
condensirt sich $-Methyl-u-Aethylcbinolin nur rnit einem Molekiil 
Formaldehyd, verhiilt sich also durcbaus analog dem Benzyl-Lepidin. 
Zum Vergleich sol1 noch das Verhalten des a-Aetbylchinolins gepriift 
werden, welches sich rnit zwei Molekiilen Formaldehyd vereinigen 
sollte. 

Da die China-Alkaloide Lepidinderivate sind, so babe ich das 
Cinchonin und Conchinin daraufhin untersucht, ob und wieviel Wasser- 
stoffatome sich durch Methylol ersetzen lassen. Ich fand, dass diese 
beiden Alkaloi'de von concentrirter Formaldehydliiscing bei 130--140° 
oicht angegriffen werden. Wenn man aber  das Hydroxyl iii dieseu 
Pflanzenbasen durch Wasserstoff ersetzt, und wenn man die so elit- 
stehenden, friiher von mir beschriebenen Desoxybaseri rnit Formalde- 
hpdlosung auf 100° erhitzt, so erhalt man Condensationsproducte niit 
einem Molekiil Formaldehyd. Dieses Resultat wiirde dafiir sprechen, 
d a s  i n  den Chinaalkaloyden selbst die Gruppirung CsHsN.CH(OH). C., 
in den Desoxybasen der Complex Cg HsN . CHa . C . vorkommt. 

Ich babe ferner auch noch ein anderes Alkaloi'd, das Papaverin, 
welches ja eine reactionsfiihige n-Methylengruppe am Isochinolinrest 
enthalt, auf sein Verhalten gegen Formaldehyd gepriift und habe ge- 
funden, dass in der That  Condensation ststtfindet, dsss dabei gleich- 
zeitig nber noch Wasserrrbspaltung erfolgt. 

233' 



3602 

Als diagnostisches Mittel zur Erkennung or- oder y-stiindiger 
Methyl- oder Methylen-Gruppen liisst sich der  Formaldehyd hei den 
zu den Pyridinderivaten gehorenden Alkaloiden wohl nur mit grosser 
Vorsicht verwerthen, d a  derselbe bei seiner bekannten Reactions- 
fiihigkeit noch auf viele andere Atonigruppeu einwirken k a n a  Wie 
vorsichtig man in  dieser Beziehuug sein muss, zeigt das  Beispiel der 
Condeneation von Formaldehyd rnit dem N-Methyl-tetrahydro-or-pi- 
Colin. L i p p  glaubte hierbei die Anlagerung des Aldehyde an die 
Methylgruppe des n-Picolitis annehmen zu diirfen, wiihrend L a d  e n -  
b u r g  ') aus der Ueberfiihrung in p-Aethylpyridin schliesst, daas der  
Formaldehyd an das $-Kohlenstoffatom des vierfach hydrirten Pyridin- 
kerns getreten sei. 

B e n  z y l i d e  n d i c  h i 11 a1 d i n  u n d B e n z  J 1 i d  e II d i 1 e p i  d i  n , 
(26 Ha C H  (CHa . c s  H6 N)o. 

Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen von u- oder y-Methyl- 
chinolin und Benzaldehyd mit etwas Chlorzink entstehen bekanntlich 
Benzylidenchinaldin und Benzylidenlepidin , Ca Hs . C H  : C H  . C& N, 
welche g e l  b gefhrbte, schwer losliche, salzsaure Salze bilden. Wenn 
man aber  zwei Mo1.-Gew. eines der  beiden genannten Methylchinoline 
mit einem Mo1.-Gew. Benzaldehyd und etwas Chlorzink suf 150- 1600 
erhitzt, so entstehen neben geringen Mengen jener schon bekannten 
Benzylidenverbindungen neue Condenaationsproducte von der Formel 
Cs7HeNo oder C6H5 . CH(CH2 . C ~ H S N ) ~ ,  fiir welche ich die Namen 
Benzylidend ichinaldin und Benzyliden d i lepidin vorechlage. Diem 
Basen unterscheiden sicb von den friiher bekannten Verbindungen 
dadurch, daes sie f a r b l o s e  Salze mit Mineralsauren bilden. 

1) L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 301, 117. Uebrigens k6nnte der Form- 
sldehyd auch in Para-Stellung zur a-Methylgmppe, also an das /?'-Kohlen- 
htoffatom treten: 

Ho ' cH2 ' [;. CHI. 
N. CH3 

D a m  stirde die drircli Wasserabspitltung aus dem vollsthdig hpdrirten 
Condensationsprodnct entstehende Base CB H15N eine Para-Briicke 

. 
! 
1 CH1 I 

I 

N . CH3 

entlialten, wie sie M e r l i n g  friiher im Hydrotropidin annahm (vergl. Lipp, 
Ann. d. Chem. 294, 149. 
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1 0  g Chinaldin wurden mit 3 g Benzaldehpd und 2 g Chlorzink 
im Oelbad etwa drei Stunden auf 150-1600 erhitzt. Das Product wurde 
in verdiinnter Salzeaure gelost, mit Natronlauge iibersattigt und die 
ausgeschiedeuen Basen in Aether aufgenornmen. Nach Verjagen des 
Aethers wurde mit Wasserdampf dcstillirt, his kein Chinaldin mehr 
iiberging, der Riickstarid in heisser, verdiinnter Salzsiiure gelost und 
von etwas brrrunern Harz  heiss abfiltrirt. Beim Erkalten krystallisirte 
ein noch gelb gefarbtes Salz aus, welches sich eelbst narh wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus sehr stark verdiinnter Salzsaure nicht 
farbloe erhalten liess. Dies gelingt aber durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol, dem etwas concentrirte Salz- 
saure zugesetzt ist. in welchem das salzsaure Salz der ungesiittigten 
Verbindung bedeutend leichter liislich ist, als daa des Benzylidendi- 
chinaldius. Man erhiilt, letzteres so in schonen, farblosen Tifelchen. 
Die Ausbeute betrug im Ganzeii etwa 1 0  g. Das salzsaure Salz 
wurde zur Chlorbestimroung, die durch Gliihen mit E a l k  ausgefiihrt 
wurde, im Vacuum getrocknet. 

0.1931 g Sbst.: 0.1954 g AgCI. 
C2iHarNsCla. Her. C1 15.88. Gel. CI 16.06. 

Das vacuumtrockne salzsaure Beiizylidendichinaldiu schmilzt un- 
scharf gegen 1560 unter Gasentwickelung, wlihreud das  salzsaure 
Benaylidendichinaldin unter voi heriger Sinterung bei ea. 2180 schniilzt. 

Das salzsaure Renrylidendichinaldin ist ziemlich leicht liislich in 
kaltem Wasser, schwer in verdiinnter Salzsaure und noch schwerer 
llislich in Alkohol. Die freie Base fgllt BUS der wiissrigen Lijsung 
der  Salzp als farblnees, ziihes Harz aus und wollte bisher aus keinem 
Liisungsmittel krystallisiren. Sie wird von Alkohol, Aether, Essig- 
ester, B e n d  leicht aufgenommen; in Wasser ist dieselbe sehr schwrr 
loslich. 

DRS N i t r a t  und S u l f a t  sind in den betreffenden verdiinnten 
Siiureii schwer loslich; sie scheiden sich atis den heissen Liisiiiigen 
beim Erkalten in  farbloeen Krystallen BUS. 

Das P 1  a t i n s a l  z krystallisirt nach Zusatz von Platinchlorid zur 
heissen, verdiinnt salzsauren Lijsuiig in gelben Siiulchen aus. Es ist 
sehr schwer liislich in verdiinnter Salzsaure iiud schmilzt unter Zer- 
setzung gegen 2400. Zur Analyse wurde dasselbe bei 130-140° ge- 
trocknet. 

O.JO60 g Sbst.: 0.3159 g CO2, 0.0636 R HpO. 
0.1521 g Sbst. (lufttrocken) verlor bpi 130-140° 0.0095 g PU Gewicht. 
0,1426 g Sbst. (bei 130-1400 getrocknet): 0.0352 g Pt. 

CliA2dNsPtCls. Ber. C 41.35, H 3.06, Pt 24.85. 
Gef. 41.82, a 3.43, a 24.68. 

Cs,H2,NsPtCle + 3 H20. Ber. HsO 6.44. Get  H i 0  6.3i. 
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Durch Einfiigung eines zweiten Molekiila Benzaldehyd in dae  
Benzylidendichinaldin rersnchte ich ein Tetramethylenderivat, Gr Hn&, 
zu gewinnen, welches ein Polyrnerea des Benzylidenchiaaldins s eb  
wiirde : 

C s  H5 

CsHfiN. CHa CHI. G H a N  
‘CH’ 

Cs Hs 

+ CHO 

cs H5 
Ich setzte aus 1.2 g reinem, salzsaurem Benzylidendichinaldin die 

Base in Freiheif trocknete die atherische Losung und erhitzte den 
Aether-Riickstand rnit 0.2 g Chlorzink und 0.3 g Benzaldehyd 7-8 
Stunden im Oelbad auf 160-1700. Ausser einer geringen Menge 
eines dunklen Harzes konnten hierbei 0.7-0.8 g reines, salzsaures 
Benzylidenchinaldin gewonnen werden. D e r  Benzaldehyd spaltet 
also einfach einen Chinaldinrest aus dem Dichinaldinderivat ab, und 
es bilden sich zwei Molekiile des eiafachen Benzylidenchinaldine nrch  
der Gleichung: 

c6 Hfi . CH(CH3 . cs Hs N)) + c6 €18 . C H O  
= 2 CsH,. CH : CH . CsHbN + H2O. 

D a s  B e n z y l i d e n d i l e p i d i n  wird ebenso dargestellt wie das en& 
sprechende Chinaldinderivat. Da dasselbe in Aether sehr schwer 
loslich ist, so lhst es sich sowohl von iiberscbiissigem Lepidin wie 
auch von etwas zugleich gebildetem Beneylidenlepidin leicht trennen. 
Durch Umkrystallisiren nus Sprit und Auskochen mit reinem Aether 
wird dasselbe gereinigt. Aus Sprit krystallisirt die Rase in farb- 
losen Prismen, welche sehr unscharf unter Gas- oder Dampf-Ent- 
wickelung zwiechen 110- 1270 schmelzen. In heiasem Banzol ist die 
Subatanz leicht liislich; die aus diesem L6sungsmittel erhaltenen 
Krystalle schmolzen aber ebenso unscharf. Die Base bildet mit iiber- 
schiissiger, verdiiunter Salz-, Salpeter- and Schwefel-Siiure farblose, 
Rch6ne krystallisirte, achwer liisliche Salze. Von diesen wurde das  
s a l z s  a u r e  S a l z  analysirt, welches BUS heisser, verdiinnter Snlzsiiure 
in concentrisch angeordneten Nadeln oder Prismen krystallisirt, welche 
zwei Molekirle Kryetallwssscr zu enthnlten scheinen. 

0.1771 g Shst. (vacuumtrocken): 0.1046 g AgCl. 
C . g N ~ ~ N ~ C l ~ + 2 H 2 0 .  Ber. CI 14.69. Gof. CI 14.61. 

Diis P l a t i i i s s l z  f d l t  auf Zusatz roil Platincblorid zur lieissen, 
verdfinnten, salzsauren Liisung in sehr scliwer liislichen, hellgelben, 
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krystalliniachen Flocken aua, welche bei 265 0 noch nicht geschmolzen 
waren und Krystallwasaer enthielten. 

0.2357 g lufttrockenw Salz verlor bei 120-130° 0.0171 g an Gewicht 

0.2116 g Sbst. (bei 140-1300 getrocknet): OM26 g Pt. 
0.1770g Sbst. (bei 120-1300 getrocknet): 0.0443 g Pt. 
0.2015 g Shst. (bei 120-1300 getrocknet): 0.3047 g CO1. 0.062% g Hso- 

CziHsrNgPtCl + 6H10. Ber. HsO 12.1. Gef. HzO 11.4. 

CnH24NgPtC16. Ber. C 41.35, H 3.06, Pt  24.85. 
Gef. 41.24, * 3.42, 24.85, 25.02. 

B e n z y l - M e t h y l o l - L e p i d i n  &H6N . CH(CH, . OH) . CHo . GHs.  
5 g Benzyllepidio, & & N .  CH, . CH2 . C6HS, werden mit 90 ccm 

rierzigprocentiger Formaldehydlijsuug 45 Stunden im Einschmelzrohr 
im Wasserbad erhitzt. Ein Theil des gebildeten Condensationepro- 
ductes hatte sich hierbei harzig rusgeschieden, ein anderer Theil fie1 
auf Zusatz von Waeaer aus. Der  Cberschiiseige Formaldehyd wurde 
theils durch Eindampfen zur Trockne auf dem Wasserbrd verjagt 
uiid der Rest durch Erwiirmen mit Amrnoniak in  alkolholischer 
Loeung in Hexamethylentetramin iibergefiihrt. Nach dem Verjagen 
des Alkohols und dee Ammoniake wurde der Racketand mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen und dnrauf aua heissem Benzol um- 
krystallisirt. Beim Erkalten schied sich das  Benzyl-Methylol-Lepidin 
in schiinen, farbloeen, an beiden Enden zugespitzten Priemen aue, 
welche gegen 150" schmolzen. Die Ausbeute war nahezu quantihtiv. 
Zur Analyse wurde die Base noch aus Essigester iimkrystallisirt und 
bei 10O0 getrocknet. 

0.9013 g Sbat.: 0.6072 g COs, 0.1215g H10. 
CMHI~NO.  Ber. C 82.12, H 6.46. 

Gef. D S2.26, D 6.70. 
Die Base iat in hlkohol  ziernlich leicht loslich und kryatallieirt 

daraus in echbnerr, farblosen Priemen. In Benzol und Essigester iat 
sie echwerer liislich und noch schwerer in Ligroi'ri, aus welchem sie 
beim Erkalteri in weisseu Warzen krystallisirt. Dae Hydrochloraurat 
achied sich nus verdiinnt salzsnurer Liisung harzig aue. Dae P l a t i n -  
s a l n  fie1 ebenfalls zunachst harzig aue, verwaridelte Rich aber  nach 
kurzarn Erwarmen in eine hellgelbrothe, bliittrige Krystallmasse. D a -  
selbe ist in vrrdiinnter Salzeiiore nur sehr schwer, in Alkohol kaum 158- 
lich; es schmilzt bei 2340 unter Zersetzung. Das bei 100-110'' ge- 
trocknete Salz erlitt auch beim Erhitzen auf 1400 keinen Gcwichte- 
verlust. 

0.2603 g Salr (hci 1400 gctrocknct): 0.0532 g Pt. 

Um zu priifen, ob sich iioch eine weitere hlethylolgruppe ein- 
fiihren liese, wurde 1 g Benzyl-Methylol-Lepidin rnit 4 ccm der con- 
centrirten Forrnaldehydliisung wahrend 9 Stunden im Einechrnelzrohr 

(CibHriNO)*H)PtCla. Ber. Pt 20.78. Gef. Pt 20.44. 
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auf 140° exhitzt. Nahezu 0.8g dieser Base konnten nachher in 
reinem krystallisirtem Zustand wiedergewonnen werden, daneben 
hatte sich 0.1 g Harz gebildet. Hiernach scheint sich also das Benzyl- 
Methylol- Lepidin nicht mehr rnit Formaldehyd zu condensiren. 
Ebensowenig hatte Benzaldehyd eingewirkt, als 1 g der Base mit 
0.5 g Benzaldehyd und 0.2 g Chlorzink 10 Stuodeu auf 180-200° er- 
hitzt worden waren. Denn mehr als 0.7 g der angewandten Base 
lieseen aich rein wiedergewinnen. 

B e n z y l - M o n o m e t h y l o l - C h i n a l d i n ,  (CsHcN. CH(CH2. O H )  
. CH?. CgHj, u n d  B e n z y l - D i m e t h y l a l - C h i n a l d i n ,  CsHsru' 

. C (CHp . OH)e . CH2 . Cs Hs. # 

Diese beiden Baaen entsteken nebeneinander bei 38-stfindigern 
Erhitzen von 5 g Benzylchinaldin niit 20 ccm 40-procentiger Formal- 
dehydl6sung in1 Einschmelzrotir irn Wnsserbad. Der fiberschiissige 
Formaldehyd wird wiedrrum durch llogeres Erwarrnen in einer 
Schale auf dem Wasserbad grosstentheils verjagt und der Rest des- 
selben durch Erwiirnien mit Arnrnoniak in das  in W a s w r  leicht 16s- 
licbe Hexamethylentetramin iibergefiibrt. Die durch Wascben mit 
wenig Wasser von dieser leicht 16slichen Base befreiteri harzigeii 
Condeiisationvproducte werden i n  S p i t  gelijst und mit uberschussiger, 
nehnprocentiger, ;tlkoholiacher Oxalsiiure versetzt. Ditbei fiillt das i n  
Alkohol scliwer liisliche, saure Oxalat der Monamethylolbase in firrb- 
losen Nadelii aus. Dieses Salz wird wiederum aus Alkohol urn- 
krystallisirt und dann mittels Sodaliisung zersetzt. Das  ausgeschiedenr 
Benzyl-Mono~nethylcl-Chinaldin wird durch niehrmaliges Umkrystalli- 
siren ails Aether gereinigt und schrnilzt dann Lei 113-114°. Farb- 
lose Prismen oder Tjifelchen. 

=- Das alkoholische Filtrat vom oxalvauren Salz dieser Base ent- 
halt d:+s saurelOxalat der Dirnethylolbase, welches unch Zusatz WII  

Wasser urid Verjngeii des Alkohols RUS der eingeengteii w Assrigex1 
L6sung krystnllisirt. Die durch Soda in Freiheit gesetzte Base wurde 
zunlchst nus Benzol uiid dann aus Sprit umkrystallisirt. dem etwao 
AmrnoniakLhinzug?figt war, niit Wasser gewnschen und schliesslirh 
nochmals aus heissern Sprit umkrystallisirt, aus welcheni sie sich beini 
Erkalten in farblosen Skulen vorn Schmp. 1.11-142" nbschied. 

Das Henzyl-Monomethylol-Chinaldin ist i n  Ligroin ziern- 
lich leicht liislich, leichter nocli in Aether. Zur Annlyse wurde es  
bei 9 0 T l O O O  getrocknet. 

0.2212 g Sbst.: 0.6664 g COJ, 0.1323 g H2O. 
ClsHI,NO. Bcr. C 52.12, H 6.46. 

Gof. 83.16, )) 6.64. 



Daa B en  z y 1- D i m e t h y 1 o 1- C h i n  a1 d i n  , bei 100 - 1 1 0 0 ge- 
trocknet, gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

C I ~ H I ~ N O S .  Ber. C 77.81, H 6.48. 
Gef. 78.05, * 6.51. 

,2305 g Sbst.: 0.6597 g Con, 0.1395g HaO. 

Aus der Losung des Benzyl-Dimethylol-Chinaldins scheidet sich 
auf  Zusatz von alkobolischer SalzsBirre nach kurzer Zeit das 8 3 1 2 -  

s a u r e  S a l z  aus, reichlicher nach Zuaatz von Aether. Farbloses 
Krystal lpdver;  schmilzt unscharf unter vorherigem Sintern gegen 1890 
nnd zersetzt sich bei etwa 1900 unter Gasentwickelnng. Das  bei 1000 
getrocknete. salzsaure Salz wurde analysirt. 

0.2285 g Salz: 0.098G g AgCI. 
C ~ ~ H I ! , N O ~ .  IiC1. Ber. C1 10.77. Gef. CI 10.67. 

Ebenso lei& wie Formaldebyd condensirt sich auch C h l o r a l  init 
Benzylchinaldin. Bei einem vorlau6gen Versuch wurden iiquimole- 
kulare Mengen 18 Stunden im WasSerbad erhitzt und drrs feste 
Reactionsproduct durch Umkrystallisiren aus Spri t  oder Benzol ge- 
reiriigt. Es resultirte ein bei 1730 schmelzendes, krystallisirtes, noch 
nicht genauer untereuchtes Product. 

Versuche zur Synthese des Benzylchinaldins aus  Benzylalkohol 
und Chinaldin verliefen resultatlos. Benzylidenchinaldin reagirt nicht 
mit Formaldehyd. Von 1 g der Base, welche 45 Stunden mit 
40-procentiger Formaldehydlosung im Wasserbad erwlirmt worden 
war, konnten 0.9 giunverandert wieder gewonnen werden. 

M o xi o LII e t h y 1 o 1 - u n d  Dii m e  t h y  1 o 1-ms-M e t h y la c r i d  i n ,  

Die Reactionsfahigkeit der Methylgruppe im ms-Methylacridin, 
c .  CH3 

CsHI’ i CsHj,  
I /  
N 

is t  schon von B e r n t h s e n  und M n h l e r t l )  constatirt worden, welche 
daaselhe rnit Chloral zu Metliylacridinchloral, C13 HI N .CHs .CH (OH) 
. CCls, condensirten. Ebenso leicht wirkt Formaldebyd ein, indem 
gleichzeitig ein und zwei Molekiile Pormaldehyd eintreten. 

Das ms-Methylacridin wurde nach der Vorschrift VOII B e r n t  h -  
s e n a )  dargestellt. Zur Reinigung fiihrten wir dasselbe zuniicbst in 
das in Wasser und namentlich in Alkohol schwer 16sliche Tartrat  
iiber. Diphenylamin giebt rnit alkoholiacher Weinsaure keinen Nieder- 
schlag. Man liist 10 g nw-Metbylacridin in 50 ccm Sprit und giebt 
d a m  eine Liisuxig von 10 g Weinsaure in 100 rcm Sprit. Sofort 

Cis Hs N . CHz. CHg . OH llnd Cis HsN . C H  (CH? . OH)*. 

/ ’  

1) Bernthsen  und Muhler t ,  dicse Berichte 20, 1541. 
3 B e r n t h e e n ,  Ann. d. Chem. 244, 35. 



scheidet sich das  Tartrat als ein aus feinen schwefelgelben Niidelchen 
bestehender voluminiiser Krystallbrei aus. Dieses Salz wird scharf 
abgesaugt und mit Sprit gewaschen. Die nus demselben durch Soda- 
losung abgeschiedene Base schmolz nach dem Umkrystallisiren an8 
wassrigem Alkohol bei 117- 1180. B e r n t h e e n  giebt 114O als 
Schmelzpunkt des mu-hiethylacridins an. Auch das salzsaure und 
salpetersaure Salz sind schon krystallinisch und in Alkohol schwer 
liislich, ersteres krystallisirt auch sehr gut aus Wasser. Mit Wasser- 
dampf geht die Base nur  langsam iiber. 

5 g ms-Methylacridin wurdeu mit 10 ccm Formaldehydl8sung, 
8 ccm Alkohol und 5 ccm Wasser  15 Stunden lang im Wasserbad 
unter Riickfluss erhitzt, d a m  wurde eioige Zeit mit Gberschiissigem 
Ammoniak erwiirmt, der Alkohol verjagt uud der liarzige Riickstand 
wiederholt mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol aufgenomnien. 
Dabei blieb eine geringe Menge, 0.2 g. eines gelben krystallinischen 
Pulvers vom Schmp. 194O zurfick. Das alkoholische Filtrat wurde 
zur Abscheidung unveranderten Methylacridins mit 10-procentiger 
alkoholiecher Weinsaure im Ueberschuss versetzt, vom ausgeschiedenen 
gelben Harz filtrirt, das Filtrat mit Wasser versetzt und der Alkohol 
abdestillirt. Die braune wbsr ige  L6sung wurde kalt niit Ainmoniak 
gefiillt, der Niederschlag nach dem Waschen mit Wasser in Chloro- 
form gelost und diese Losuog mit gegliihteni Glaubersalz getrocknet. 
Dabei scbied sich nochmals 0.1 g der gelben, schwer loslichen Base 
vom Schmp. 194O ab. Aus den1 Filtrat wurde das Chloroform ab- 
destillirt, der harzige Riickstand in absolutem Alkohol gelost und 
alkoholische Salzsiiure hinzugefiigt. Dahei fie1 das salzsaure Salz 
des Hauptcondensationsproducts - der Monomethylolbsse - als gelbes 
krystallinisches Pulver aus. Dassrlbe wurde durch Urnkrystallisiren 
nus wassrigem Alkohol gereinigt. Gelbe Nldelchen, welchc sehr 
unscharf unter Zersetzung und vorhergehender allmahlirher Dunkel- 
farbung gegen 240-2250’’ schnielzen. Die durch Gliihen mit Kalk aus- 
gefiihrte Chlorhestimmung der bei 1000 getrockneten Substanz zeigt, 
dass dam alzsaure Salz voo Monomethylol-ws-Metbylacridin vorliegt. 

Cx,Hi3NO,HCI. Ber. CI 13.65. Gef. CI 13.74. 

0.2045 g Sbst.: 0.1136 g BgCI .  

Das Salz last sich leicht in Wasser. schwer in Alkohol. In  den 
alkoholischen Mutterlaugeii diesrs salzsauren Salzes war neben harzigen 
Producten eine geringe Menge eiiies in Waeser und namentlich in 
verdiinnter Salzslure schwer lijslichen, gelben, krystallinischen Salzes 
entlialten. 

Das Monomethylolmethylacridin stellt gelbe Flocken dar, welche 
uach dem Trocknen auf dem Wasserbad unscharf bei 115-1250 
schmelzen. Die Base ist leicht liislich in Alkohol. Sie  zeigte keine 
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Neigong zurn Krystallisiren. In  der salzaauren Losung rufen Platin- 
und Gold-Chlorid schwer liisliche, nndentlich krystallinische Fiillungen 
herror. 

Das  oben erwahnte, bei 1940 schmelzende, gelbe Nebenprodnct 
- in] Oanzen 0.3g - wurd? aus Alkohol umkrystalliairt. Feine, 
schwefelgelbe Kadelchen, welche unter Zersetzung bei 194" schmolzen. 
Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz stimmt anniihernd auf 
ein Dimethylol-mu-Methylacridin. 

0.1558 g Sbst.: 0.4344 g Con, 0.0885 g HsO. 
CI~HISOIN. Ber. C 75.88, H 5.93. 

Gef. m 76.04, I) 6.29. 

Das Hydrochloraurat der  Base ist ziemlich schwer liislich und 
krystallisirt in gelben Niidelchen. 

M e t h J 1 o 1 -mu- A e t h y  l a c r  i d  i n , Cia H8 X. CH (CHI). CH2. OH. 
Das ms-Aethylncridin ist schon von Vol  p i  1) dargestellt worden 

durch Erhitzen von Diphenylamin mit Propionsaure und Chlorzink 
auf 220-240O. Wir  reinigten die Base durch Ueberfiihrung in das 
saure Tartrat, welches sich aus der  weingeistigen Losung auf Znsatz 
ron  iiberschfissiger alkoholischer Weinstiore als gelber krystallinischer, 
in Sprit pchwer liislicher Niederschlag ausschied. Die wiederholt 
ails Spri t  umkrystallisirte Base, gelbliche Nadela oder flache Prismen, 
schmolz nach dem Trocknen im Darnpftrockeiischrnnk bei 112-1 13'. 
Ans 34 g Diphenylamin und 15 g Propionsaure wurden 24-95 g 
m-Aethylacridin erhalten. 

5 g ms-Aethylacridin wurden mit 20 ccm 40-proc. Formalde- 
hydliisung 27 Stunden im Einschmelzrohr im Wasserbad erhitzt. Der 
Rohrinhalt war wenig gefiirbt, die Base hatte sich zum Theil 61ia 
abgeechieden. Nachdem mit iiberschiissigem verdiinntem Ammoniak 
eine Z d t  lang erwarmt worden war, wurde das  gelbe, beim Erkalten 
allmiihlich feet werdende Harz mil Wasser gewaschen und mit abso- 
lutem, kaltem Alkohol durchgeknetet, wobei eine erhebliche Menge 
rines gelben, krystalliniechen Products vom Schmp. 183' uogsliist 
blieb. Ein weiterer Theil desselben Productes fie1 aus dem einge- 
engten alkoholischerl Filtrat auf Zusatz ron Aether rus. Dasselbe 
wurde in heissem Alkohol gelost: mit etwas Ammoniak versetzt, fil- 
trirt, xnit Waaser ausgespritzt, abgesaugt, mit Waseer und schliesslich 
mit wenig Alkohol gewaschen. Die Ausbeute an diesem Condensations- 
product betrug 3 g. Durch Umkryetallisiren aus kochendem Essig- 
ester gereinigt, stellt dasselbe gelbe, glanzende, derbe Krystgllchen 
dar  vom Schmp. 1830. Ziir Analyse wurde die Substanz bei 100° 
getrocknet. 

I )  V o l p i ,  Gaz. chim. (2) 21, 429. 
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0.4322 g Sbst.: 0.6600 g COs, 0.1315 g H90. 
C ~ ~ H E , O N .  Ber. C 51.01, H 6.33. 

Gef. D 51.00, )) 6.57. 

Diese Zusammensetzung eiitspricht dem Condensationsproduct roil 
1 Mol. Formaldehyd niit 1 Mol. ms-Aethylacridin. 

Das Methylol-ms-Aethylacridin liist sich echwer iii kaltem, abso- 
lutem Alkohol, noch echwerer in Aether, dagegen leichter in Methyl- 
alkohol und ziemlich leicht in Chloroform. In verdiinnter Salssliure 
liist es sich mit tiefgelber Farbe, stark verdiinnte salzsnure Liisungen 
zeigeii gelbgriine Fluorescenz. Das  Golddoppelsalz krystallisirt aus 
verdiinnter Salzsiiure in gelben, feiiien Nadeln. Daa P l a t i n s a l z  
f d l t  auf Zueatz von Platinchlorid zur verdiitint salzsauren L6sung in 
orangegelben, schwer liielicheii Nadelcben BUS. welche kein Krystall- 
wasser enthalten und welche gegen 2250 unter Zersetzung schmelzen. 

( C l e H 1 5 0 N ) ~ H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 2?.01. Gel. Pt 21 .W 

0.3053 g Salz (!30-14(P getrocknet): 0.0451 g Pt. 

Erwarmt m m  n u -  Aetbylacridin mit der iiquirnoleknlaren Menge 
Chloral 10 - 12 Stunden im Wasserbad, so bildet eich ein krystalli- 
nisches Product, welchee indessen nicht weiter untersucht wurde. 

2 g Acridin, mit 8 ccm 40-proc. Pormaldehydliisuiig 28 Stunden 
im Einschrnelzrohr im Wassexhad rrhitzt, konnten unverandert wieder 
gewonnen werden. Bei der Einwirkuiig des Formaldehyds auf ins- 
Methyl- und ms- Aethyl-Acridin wird also Wnsseretoff der Methyl- resp. 
Aethyl-Gruppe uud nicht etwn Wasserstoff des Acridinrestes durch 
Methylol ersetzt. Man kann (1aht.r dieae Coiidensationsproducte fol- 
gendermaassen formulireii : 

CH2.CHs.OH I~O.CH2.CH.CH?.OH CHs.CH.CH:.OH 
c c i: 

I 
C6H4 I CsHi G H 4  '&Hi Cfi& CIIFI~ 

I 

h' N 
I 
N 

Monometh ylo 1 -mn-  Diniethylol-tna-YetlIpl- Ncthylol-nis-hethyl- 
Methylacridin. acridin. ticridin. 

E i n w i r k u n g  von P o r m a l d e h y d  nol' D e s o x y c o n c l ~ i ~ i i n  u n d  
D e s o x y c i n c h o n i n .  

5 g reines krystallisirtes Desoxyconchiniu vorn Schmp. 520 wur- 
den mit 20 ccm coucentrixter Formaldehydlosung 27 Stunden im Ein- 
scbmelzrohr im WasserLnd erhitzt. Die gelbliche L6sung wurde da- 
rauf 1-2 Stunden mit Cberschiiesigem Ammoniak e r w l m t ,  dae aus- 
geschiedene Harz  in Aether aufgeuommen und die iitherische Losung 
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Ver- 
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jagen des Aethers wurde die harzig zuriickbleibende Base in ver- 
diinnter EssigsBure geliist und mit wbsriger, 1-proc. Pikrinsliure-U- 
sung in der  Kiilte versetzt. D a s  krystallinisch ausfallende, gelbe 
Pikrat  wurde in  Eisessig geliist und mit Wasser  ausgespritzt, schmolz 
indessen inimer noch wenig scharf. Es wurde darauf in das  Platin- 
salz iibergefiihrt, hellgelbe krystallinische Flocken, die uuter kochen- 
der verdiinnter Sdzsaure zu einem rothen Oel zusamrnenachmolzen 
und sich in derselben zum griissteo Theil losen. Ans der heiss 61- 
trirten, verdiinnt salzsauren Liisung schied sich die Platindoppelver- 
bindung beim Erkalten wiederum in undeutlich krystallinischen Flocken 
aus. Bei looo getrocknet, farbt sich dieses Salz im Schmelzpunkb- 
riihrchen iiber 2150 allmlhlich dunkel, bei 2700 war dasselbe noch 
nicht geschmolzen. 

0.2050 g Sbst. (bei 120 - 1300 getrocknet) : 0.0539 g Pt. 
0.9097 g Sbst. (bei 120-138 getrocknet): 0.0548 g Pt. 

C z i H s O ~ N ~ ,  &PtCh. Ber. Pt 26.06. Gef. Pt  26.34, 26.13. 
02207 g lufttrocknes Plstinsslz verlor bei 120-130° 0.0110 g 

ChHlsOiNs, &PtCls+2HiO. Ber. H i 0  4.59. Gef. HyO 4.98. 
Das Methylol-Desoxyconchinin ist in den gewohnlichen organischen 

Solrentien leicht loslich, ausser in Ligroi'n, wollte aber bisher aue 
keinem derselben krystallisiren. Ebeneowenig krystallisirten die Salze, 
abgesehen ron dem schon erwlihnten krystallinischen Pikra t  und Hy- 
drochloroplatinst. In der ealzsauren Losung rufen Ziok- und Gold- 
Chlorid barzige Niederschliige hervor, wghrend die entsprechenden 
Salze des Desoxyconchinins leicht krystallisiren. Die verdiinnt schwe- 
felsaure Liisung des Methyldesoxyconchinios fluorescirt griinlich, wiih- 
rend die des Desoxyconchinins dieselbe blaue Fluorescenz zeigt, wie 
die des Chinins und Conchinins. 

I n  derselben Weise, wie das Desoxyconchinin wurde auch das 
Desoxycinchonin mit concentrirter Formaldehydlijsung behandelt. 
Auch bier gelang es nicht, das  Condensationsproduct oder Salze dee- 
selbeu in krystallisirtem Zustande zu erhalten, mit Ausnahme dee 
Platindoppelsalzea, welches sich ahnlich rerhgk, wie daa des Methyl- 
desoxyconchinins, und welches sich auB heisser, miissig concentrirter 
Salzsliure krystallinisch ausschied. Dssselbe fiirbte sich, im Capillar- 
rohrchen erhitzt, voo 2100 an sllrnlhlich dunkel und war  bei 2680 
beinahe schwarz , ohne aber bei dieser Temperatur zu schmelzen. 
Beim Kochen xnit stark verdiinnter Salzeffure schmilzt es zu einem 
rothen Oel und lijst sich zum Theil in derselben auf, hedeutend 
leichter in  heisser concentrirter Salzstiure. 

0.2344 g lnfttrocknes S d z  verlor bei 1300 0.011'2 g an Gewicht. 
0.223'2g Salz (bei 1300 getrocknet): 0.061Og Pt. 

&Hs,ON, HsPtCls. Ber. Pt 27.10. Gef. Pt  27.32. 
CloHgrON, H2PtClu + 2 H p 0 .  Ber. HgO 4.84. Gef. H i 0  4.77. 
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Das freie Methylol- Desoxycinchonin bleibt beim Verdunsten 
seiner Liisungen in Aether, Alkohol, Holzgeiat, Benrol harzig 
zurack; in Ligroi'n und namentlich in Wasser ist es scbwer liislich. 

Als 2 g Cincbonin rnit 4 ccm concentrirter Formaldehydliisung 
7 Stunden irn Einschmelzrohr auf 130 -140" erhitzt wurden, konnte 
nacbher fast die ganze Menge des angewandten Alkaloids unveriindert 
wieder gewonnen werden bis auf eine geringe Menge, die verharzt 
war. Ebeneoweuig wurde Conchinin durch 2G-stiindiges Erwiirmen 
mit der vierfacben Menge der concentrirten Formaldehyd-Liisung im 
Einschmelzrohr im WasSerbad angegriffen. Auch das  Cincheu konnt c 
nach 7-stiindigem Erwiirmen rnit der  doppelten Meuge der Formalde- 
hydliisung auf 130-140" zum weitaus grasst,en Theile wiederge- 
wonnen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  P a p a v e r i n .  

log  reines Papaverin wurden mit 40 ccm concentrirter Form- 
aldehydl6sung im Einschmelzrohr 28 Stunden im Wasserbad erwarmt. 
Die wenig gefarbte Liisnng wurde darauf lHngere Zeit rnit Ammoniak 
erwiirrnt und die ausgeschiedene harzige Base in iiberschussiger, 
wassriger Oxalsaureliisung aufgenommen, urn etwa vorhandenes un- 
verlndertes Papaverin ale schwer liisliches saures Sal) auezuftillen. 
Da eich auch nach liingerem Stehen nichts ausschied, wurde die 
L6sung mit Soda iibersiittigt und die Base rnit Chloroform ausge- 
schiittelt. 

Das init Wasser gewaschene und mit Natriumsulfat getrocknete 
Chloroform-Extract hinterlies8 beim Verdunsten die Base griissten- 
theils ale ein Harz ,  welches aber  durch Auskochen mit Aether kry- 
stallinisch wurde. Durch Liisen in wenig Spri t  und Zusatz vou 
Aether wurde die Base in farblosen, meist zu Warren vereinigten 
Ntidelchen erhalten , welche nach nochmaligern Liisen in Alkohol, 
Fiillen rnit Aether und schliesslichem Umkryetallisiren aus absolutern 
Alkohol bei I55 -1560 schmolz. Die Ausbeute betrug hiichstens 
25-330 pCt. Zur  Analyse wurde die Base bei 1000 gctrocknct. 

0.1980 Q Sbst. : O.j.2 1 i g GO, 0. I 1 13 g &O. 
C:nH.x NOA(Papaverin). Ber. C 70.79, H 6.19. 

('21 H.lO,N. n n 71.79, D 5.!N 
Gef. .V 71.8.5, n 6.14. 

Das Formaldehyd-Condensationsproduct eiithiilt also ein Kohlen- 
stoff-Atom mehr als das  Papaverin. Eine Hestatigung findet die 
Formel CzlHalNO4 durch die Analyse des P l a t i n s a l z e s ,  welches 
in hellgelben, krystallinischen, ziemlich schwer liislichen Flockcn er- 
halten wurde. Dasselbe schmilzt, bei 1000 getrocknet, sehr unscharf, 
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&ngt bei 1500 an zu sintern und schmilzt gegen 180° unter Zcr- 
setzung. 

0.2264 g Sslz (bei 120-1300 getrocknet): 0.0395 g Pt. 

Ein Molektil Formaldehyd wirkt also auf ein Molekiil Papaverin 
~ C g i  Hgi 0iN)aHi Pt Cle. Ber. Pt 17.53. Gef. Pt 17.44. 

in der Weise ein, dam eiu Molekiil Wasser auetritt: 

&oH%1NO4 + CHaO Hal NO4 + HaO. 

Das so entetehende Condensationsproducf dessen Constitution 
nocb nicht aufgekliirt ist, kiinnte man ah Methylen p a p a v e r i n  be- 
zeicbnen. Vom Papaverin unterecheidet sich daeselbe - abgeeehen 
ron der Zusarnmensetzung uiid dem urn einige Grade hiiher liegenden 
Schmelzpunkt - narneotlich durch die bedeutend grbssere Liislich- 
keit dee eauren oxalsauren Salzes in  Waeser. Das salzsaure und 
bromwamerstoffsaure S d z  krystallisiren in gelblichen Ngidelchen, eie 
sind leichter liislicb und schmelzen bedeutend niedriger, ale die des 
Papaverins. Die Unterechiede zwischen den beiden Baeen und einigen 
ihrer Salze ergeben sich ;LOB der folgenden kleinen Tabelle: 

Bei der Einwirkung des Forrnnldehyds auf dne Papaverin hatte 
sich aneser dern krystallisirten Methylenpapaverin auch noch vie1 
gelbes Rarz gebildet, welchee sich leicbt in Chloroform liiete, iodessen 
keine Neigung zurn Kryetallisiren zeigte. 

Hrn. K a r l  R e r n h a r t  sage ich herzlichen Dank fiir die vor- 
treffliche Unterstiitzung bei den rorstehend beschriebenen Versuchen. 




