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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. 
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CsH5. CH2. CH2. CH 
N O H  ' H y  d r o z i m m  t a l  d o x i m  , 

bildet sich leicht beim Digeriren von Hydrozimmtaldehyd mit alka- 
lischer Hydroxylaminlijsung und krystallisirt aus Alkobol und Aether 
in langen Prismen vom Schmp. 93-94.50. S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g :  

Analyse : Ber. fur CS H11 NO. 
Procente: N 10.65. 

Gef. )) 10.82. 
Bei der versuchten Umlagerung des Oxims durch Salzsauregas in 

absolut ltherischer LBsung wurde aus dem weiesen Chlorhydrat nicht 
ein Isomeres, soridern das urspriingliche Oxim vom Schmp. 93-94.50 
zuriickgewonnen. Ein Acetat vermag das Hydrozimmtaldoxim im 
Gegensatm zum Zimmtaldoxim - bei dem die Acetylverbindung sich 
iibrigens auch schon als recht unbestandig erwies') - nicht zu bilden. 
Vielmehr geht es bei der Behandlung mit Essiganbydrid oder Acetyl- 
chlorid, auch unter Beobachtung der sonst erfolgreich angewandten 
Cautelen, wie Verdiinnung mit Aether oder Ligroih, sofort in 

H y d r o z i m m t s a u r e n i t r i l ,  CsH.5. C H a ,  CH2. C N ,  
uber, dessen Anwesenheit die Stickstoff bestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fur C9HgN. 
Procente: N 9.36. 

Gef. )) )) 9.45. 
I n  meiner bereits erwahnten Abhandlung habe ich ferner aiige- 

geben, dass das vermeintliche Hydrozimmtaldoxim, d. i. das  Benzyl- 
methylketoxim, in Hydrozimmtsaurenitril iibergeht, Zu dieser nun- 
mehr zweifellos unhaltbaren Angabe bin ich folgendermaassen gefiihrt 
worden. Das ijlige Product aus dem vermeintlichen Hydrozimmt- 
aldoxim und Essiganhydrid bezw. Acetylchlorid zeigte annahernd den 
Stickstoffgehalt des Hydrozimmtsaurenitrils und erinnerte auch durch 
seinen eigenthiimlich wiirzigen Geruch sehr an die aromatischen 
Nitrile. Allein schon friiher hatte ich arflnglich verschiedene, stark 
von einander abweichende Stickstoff bestimmungen erhalten, die ich 
damals auf Unreinheit des KBrpers zuriickfiihren zu miissen glaubte. 
Bei Wiederholung dieser Versuche musste ich mich davon iiberzeugen, 
dass hier iiberhaupt gar kein reiner Kiirper vorlag, denn die Stick- 
stoffbestimmungen ergaben: 12.6, 11.5, 13.46 und 9.95 pCt. N ,  von 
denen wieder die letztere dem Stickstoffgehalt des Hydrozimmtsaure- 
nitrils nabe kommt. Die damals als Hydrozimmtsaurenitril ange- 
sehene olige Substanz ist also kein einheitliches Product gewesen. 

Wenn ich hierrnit, freilich wegen meines inzwischen erfolgten 
Ueberganges in die Praxis, leider erst spat, diesen Irrthum berichtige, 

I) Diese Berichte 25, 1919. 
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so muss ich doch Hrn. v. M i l l e r  gleichzeitig aufrichtig fiir die  
Liebenswiirdigkeit danken, mit der er mich priratim auf mein Ver- 
sehen aufmerksam gemacht und mir die Richtigstellung des Sach- - 
verhaltes sogar durch Ueberlassung werthvollen 
tert hat. 

378. Ear l  Biilow: Ueber die Einwirkung 
auf Benzaldehgd. 

Materiales erleich- 

von SBureamiden 

[Mittheilung aus dem Institut fur Pharrmakologie und physiologische Chemie 
zu Rostock.] 

(Eingegangen am 3. August.) 
Den Anstoss zu der nachstehenden Arbeit hat  nicht die reine 

Chemie gegeben, sondern die Toxikologie. Hr. Prof. 0. N a s s e  
wollte die Entgiftung des Thierkiirpers von bereits in den Geweben 
abgelagertem Phosphor versuchen durch Substanzen, welche bei ihrer  
Umwandlung zu dem Freiwerden van Sauerstoffatomen Veranlassung 
geben. Als eine solche Substanz war  der Benzaldehyd erkannt 
warden'). Von den Erfolgen dieser Bemuhungen sei hier nur erwiihnt, 
dass das Einfiihren von Benzaldehyd sich als nicht unbedenklich fiir 
das lebende Thier erwies. Dasselbe gilt vom Hydrobenzarnid. So 
wurde denn nach anderen, mehr geeigneten Benzaldehydderivaten ge- 
sucht. Zunachst bemiihte ich mich, das Benzylidendiformamid darzu- 
stellen. 

50 g Benzaldehyd wurden mit 50 g Formamid 24 Stunden lang 
am Rucktlusskiihler im Wasserbade erhitzt. Die erhaltene bernstein- 
gelbe Fliissigkeit wurde dann wiederholt mit Aether durchgeschiittelt. 
Beim vierten Male erstarrte das unter dem Aether befindliche Oel zu 
einer weissen, flockigen Erystallmasse, von der der Aether und etwas 
unverandertes Formamid abgesogen wurde. D e r  so erhaltene Kiirper 
bildete, zunachst aus  Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisirt, 
weisse seidenglanzende Nadeln vorn Schmelzpunkt 149-1500. 

Analyse: Ber. f i r  CrHs(NHCH0)2. 
Procente: C 60.63, H 5.62, N 15.77. 

Gef. D )) 60.20, )) 5.76, )> 15.7s. 
Die Reaction ist also verlaufen gemass der Gleichung: 
C s H s C H O  + 2 N H a C H O  = C g H h C H ( N H C H 0 ) a  + HaO. 
Das Benzylidendiformamid ist loslich in Alkohol und Wasser, 

uuloslich in Aether. 
Mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 erhitzt, zerfallt 

ea in seine Componenten. Salzsaure (0.1 pCt.) spaltet bereits bei 

Es reducirt alkalische SilberlBsung. 

I) Sitzungsber. der naturforsch. Ges. zu Rostock 1591, pag. 16. 




