
1968 

Wie von G r a e b e  und W a n d e r  gefunden worden ist,  lassen 
sich die drei zuletzt beschriebenen Kijrper auch durch Behandlung 
der Kaliurnverbindung des Phenanthridons mit den Chloriiren oder 
Jodiiren der entsprechenden Alkoholradicalen darstellen , was ihre  
Constitution als Stickstoffalkylphenanthridone ausser Zweifel stellt. 

G e i i f ,  Universitatslaboratoriam. 

376. Zd. H. Skreup und F. Konek von Norwel l :  Ueber 
neue Ieomere der Jodathylverbindungen von ChinsalkaloYden. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitBt Graz.] 
(Eingegangen am 24. Juli) 

Ganz allgemein wird angenonimen , dass die Chinaalkaloide ein 
tertiar gebundenes Stickstoffatorn enthalten. O b  das  zweite Stick- 
stoffatom secundar oder tertiHr ist , blieb bisher jedoch zweifelhaft. 
Dieser Gegenstand ist rnebrfach, so von C l a u s  und den] Einen von 
uns, erortert, ein einwandfreier Beweis aber bisher nicht geliefert worden. 
Ein solcher ist auch nur zu erbringen, -wenn es z. B. beim Cin- 
chonin gelingt, die Einwirkung eines Halogenalkyls so zu ricbten, dass 
dieses ausscbliesslich mit jenem Stickstoffatom in Reaction tritt, wel- 
ches intact bleibt , wenn die schon bekannten Halogenalkyladditions- 
producte entstehen, deren quaterniire Natur gesichert ist. Je  nachdem 
die neue Verbindung quaternlr oder Salz eiuer Ammoniakbase ist, 
ergiebt sich dann die Natur des zweiten Stickstoffatoms. 

Die Gewinnung solcher Isomeren der bekannten Halogenalkyl- 
verbindungen ist theoretisch unter der Voraussetzung sehr einfach, 
dass in den sogenarinten neutralen , richtiger basischen Salzeu der 
Chinaalkaloide, z. B. des Cinchonins, die Saure an dieselbe stickstoff- 
haltige Gruppe getreten is t ,  wie beispielsweise das  Jodathyl in dem 
schon bekannten Additionsproduct, das beim Erbitzcn von 1 Mol. Cin- 
chonin mit 1 Mol. Jodathyl entsteht. 

Bei der Einwirkung von Jodathyl auf ein Neutralsalz des Cin- 
chonins kann, wenn Umlagerungen ausbleiben, jenes nur an das zweite 
Stickstoffatom treten und muss ein jodwasserstoffsaures Jodathylcin- 
chonin entstehen, das rnit Alkalien zersetzt eine Verbindung ab- 
scheidet, die jedenfalls nicht identisch mit dern schon dargestellten 
Cinchoninjodathyl ist. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass solche Reactionen nur unter 
ganz bestimmten Bedingungeu eintreten. Anfaugs verliefen unsere \ e r -  
suche ebenso resultatlos, wie die von G r i  m a u x l ) .  

I) Compt. rend. 115, 117. 
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Bei der Einwirkung von Jodathyl auf andere Salze des Cin- 
chonins afs das  mit Jodwasserstoffsaure treten namlich complicirte 
Umsetzungen, vor allem ein Austausch der aciden Radicale ein. so 
war wasserfreies salzsaures Cinchonin, das i n  Chloroform ge16st rnit 
der iquirnolecularen Menge Jodathyl mehrere Tage zusamrnenstand 
und dann am Wasserbad einige Stunden erhitzt wurde, fast vollstjin- 
dig in jodwassersoffsaures Cinchonin verwandelt und reichlich Chlor- 
athyl entstanden, welch’ letzteres durch die reichliche Bildung w n  
Chlorsilber im Destillat nach dem Digeriren niit alkoholischer Silher- 
l6sung nachgewiesen wurde. Bei den Versuclien von G r i m a u x  war  
zweifellos der Ueberschuss von angewendetem Jodmethyl nicht minder 
schadlich. 

Die Reactionen verlaufen aber in dem erhofften Sinne, wenn man 
die jodwasserstoffsauren Salze mit Jodathyl behandelt. 

So haben wir durch Erhitzen der sogen. neutralen jodwasserstoff- 
sauren Salze ron Cinchonin, Cinchonidin und Chinin rnit Jodathyl 
Verbindungen der Zusammensetzung H J  . Cls Ha2 N2O . Cz H5 J bezw. 
HJ . CzoH24Na02 CzH5 J erhalten , die schBn krystallisirte gelbe Salze 
sind, die in  absolutem Alkohol meist schwer, leichter in Wasser 16s- 
lich sind, und die mit Ammoniak zersetzt, dunkelgelbe bie orange- 
rothe basische Verbindungen der Formeln CIsHaaKzO . CaHs J bezw. 
C20H24N2 0 2  CzH5 J abscheiden. 

Diese gehen abermals mit Jodathyl erhitzt in die schon be- 
kannten Dijodathyladditionsproducte iiber, und zwar erhalt man diese 
vie1 leichter, als man sie aus den Chinaalkaloi’den direct gewinnera 
kann. 

Isomer mit den fruher erwahnten gemivchten Verbindungen, HJ  
Alkaloi’d, CaHSJ, sind Salze, die aus den schon bekannten Monojod- 

athplaten durch Neutralisiren mit Jodwasserstoffsaure entstehen. Die 
Salze sind nicht nur durch Habitus und Schmelzpunkt, sondern aucb 
durch den Krystallwassergehalt und vor allem dadurch verschieden, 
dass die letzterwahnten rnit Alkalieu zersetzt, die schon bekannten 
weissen Monojodlthylate wieder abscheiden , wahrend die zuerst be- 
schriehenen die dunkelgelben neuen Monojodathylate geben. 

Die Eigenschaften der neuen Isomeren machen es sicher, dass 
auch sie quaternare Jodide sind, dass deshalb beide Stickstoffatome 
der bekannteren Chinaalkaloyde tertiar gebunden sind. Dieses ist 
zwar  zu wiederholten Malen behauptet, aber noch nicht in einwand- 
freier Weise bewiesen worden. 

Die Farbung von ihnen giebt weiterhin einer nnderen ofter aus- 
geaprochenen Vermuthung Gewissheit, niimlich dass die Chinaalkaloi‘de 
bei Anlagerung 1 Mol. einer einbasischen Saure oder eines Halogen- 
alkyls mit jenem Stickstoffatom binden, das nicht dern Chinolinring 
angehort. 
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Alle Alkyljodide des Chinolins und seiner Derivate sind gelb ge- 
farbt, dieselbe Farbe  haben die von uns neu dargestellten Jodalkylate 
der  Chinaalkaloide, wahrend die bisher bekannten farblos sind. Des- 
halb miissen die neuen Jodalkylate das Joathyl an dem Chinolinring 
besitzen, die alten an der zweiten stickstoffhaltigen Crruppe, und ebenso 
ergiebt eich, dass in den sogen. Neutralsalzen die Saure von dem 
zweiten stickstoffhaltigen Kern gebunden, der Chinolinring aber noch 
aufnahmsfahig ist. 

Die  neuen isomeren Jodathylate sind z. B. durch Alkalien und 
Qxydationsmittel leicht zersetzlich. 

Ihre  Zersetzungs- und Spaltungsproducte diirften fur die Con- 
stitution der Chinaalkaloide von Interesse sein, da  die Moglichkeit 
geboten ist , unter Zerstorung des  Chinolinringes und Intactlassung 
der  )zweiten Halftec Derivate zu erhalten. Unter diesem Cresichts- 
punkte ist ihre Darstellung versucht worden und diirfen wir deshalb 
wohl die Bitte stellen, die weitere Untersuchung vorlaufig uns zu iiber- 
lassen. 

377. Walter  D ollfus: Berichtigung iiber Hydroeimmtaldoxim. 
(Eingegmgen am 28. Jdi.) 

Gelegentlich meiner Veroffentlichung iiber die Aldoxirnel) be- 
schrieb ich auch das Hydrozimmtaldoxim. Ich hatte den angeblichen 
Hgdrozimmtaldehyd nach den Angaben von E t  a r d  a) durch Behand- 
lung von Propylbenzol mit Chromylchlorid erbalten und durch frac- 
tionirte Destillation gereinigt. Dabei habe ich aber  leider, wie ich 
mich auf eine Zuschrift des Hrn. Prof. W. v. M i l l e r  hin habe iiber- 
zeugen miissen, seine VerMentlichung : BZur Kenntniss der E t a r  d’schen 
Reaction< 3, ubersehen. In  derselhen weist Hr. v. M i l l e r  uberzeugend 
Dach, dass bei der Behandlung von Propylbenzol mit Cbromylchlorid 
nicht Hydrozimmtaldehyd, CgH5 . CH2 . CH2 . C H O ,  sondern das  
isomere Benzylmethylketon, e6H5. CHa .CO. CH3, gebildet wird, so dass 
d a s  von mir beschriebene nnd als Hydrozimmtaldoxim angesprochene 
Oxim vielmehr das isomere Benzylmethylketoxim darstellen mum. 

Meine Versuche iiber das wirkliche Hgdrozimrntaldoxim wurden 
errnoglicht durch die Freundlichkeit des Hrn. v. M i l l e r ,  welcher mir 
den echten, von ihm durch trockene Destillation eines Gemisches von 
hydrozimmtsaurem Kalk mit amaisensaurem Kalk erhaltenen Hydro- 
zimmtaldehyd zur Verfiigung gestellt hatte. 

1) Diesc Berichte 25, 190s. 
9) AUD. de cbim. et de p h p  [5], 22, 254. 
3) Diese Berichte 23, 1070. 




