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Beziglich der Darstellung des einfachen 0-C h i n o l i n a l d e h y d s  
sei uns zum Scblusee noch die Bemerkung gestattet, dass derselbe nicht 
nur aus dein 0)  Jod-o-Toluchinolin, sondern auch aus dem durch Ver- 
seifen des w-Hro1ii.o-Toluchinolins rnit alkoholischem Rali gewonne- 
nen w - Ox y-0-  To1 uc  h i n o l  in (0 - C h i n o  b e  n z y 1 a1 k o  h a  1) durch 
Kochen mit Salpetereaure erhalten werden kann. Dagegen ist es 
nicht moglich, das a , -Hrom-o-Meth~l~hinol in  selbst mittels concentrir- 
ter Salpeterslnrein den Cliinolinaldehpd zu verwandeln , dn dieEes 
Product sich gegen Salpetersaure iiusserst bestandig zeigt. 

Gegenwartig ist der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
P h i l i p p  darnit beschbftigt, den p-Chinolinaldehyd, den wir aus den 
Bromproducten des p-Toluchinolins gewinnen konnten, in seinen Eigen- 
schaften und seinen Derirateo zu studiren. 

F r e i b u  rg  i. B., philosopiiische Bbtheilung des Universitatslabo- 
ratoriums. Marz 1905. 

226. M. Scholtz  und P. Pawl ick i :  Ueber die stereoisomeren 
Conhydriniumjodide. 

[Mitthcilung aus der pharniaceutischcn Abtheihng des chem. Instituts 
zii Greifsmald.] 

(Eingegangcn am 24. UiBrz 1905.) 
Nachdem es sich gezeigt hatte, dass bei dem am Stickstoff' alky- 

lirten Coniiu durch Addition eines Halogenalkyls stets danu zwei 
verschiedeiie Amrnoniurnjodide ents!ehen, wenn die fiiuf an Stickstoff 
gebundenen Radicale verschieden siod I), war die Frage zu beant- 
worten, ob in ahnlichen Fallen ahnliche Isornerien auftreten. Bei der 
Addition hochrnolekularer Halogendkyle a n  optisch-active, tertiare 
Alkaloi'de war stets nur die Entstehung einer einzigen Arnmonium- 
verbindung zu beobacliten a), liingegen fanden wir in den Derivaten 
des dern C'oniin so nahe Rtehenden C o n h y d r i n s  eine v o l l i g e  A n a -  
l o g i e  mi  t d e n  e n  t s p r  e c  h e n d  e n C o n i i n d  e r i v  a t  en. Wir  fiihrten 
die folgenden Combinationen aus: 

~\'-Aetliylconhydriri + Benzyljodid; 
N-Propylconbydrin + Benzyljodid; 
A'4soam)lconhydrin + Benzyljodid; 
Nilethylcon hydrin + Aethyljodid. 

In den drei ersten Fallen, also bei Verschiedenheit der fiinf 
Substituenten, entatanden zwei durcb Schmelzpunkt, Loslichkeit, opti- 

I )  M. Schol tz ,  diese Berichte 37, 3627 [1904] und 38, 595 [1905]. 
2) M. S c h o l t z  und I<. Bode,  Archiv d. Pharm. 242, 568 [19041 

.. 
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sches Drehungsverm6gen und physiologische Wirkung unterschiedene 
Isomere, wahiend das Diathylconhydriniumjodid nur in einer Form 
auftritt. Bei den Coniinderivaten hatte es sich gezeigt, dass die 
stereoisomeren Jodide beim Behandeln mit Silberoxyd Ammoniurn- 
basen lieferten, die z. Th. identische, z. Th. aber vcrscliiedene Met,tll- 
doppelsalze und Pikrate lieferteu, sodass in einigen Fdllen eiiie Um- 
wandelung der einen Form in die andere stattgefunden hatte. Bei 
den Conhydrinverbiudungen erhie1:en wir stets aus beiden stei eo- 
isomeren Formen dieselben Derivate, und zwar auch dann, wenn die 
Ueberfiihrung dt.s Jodids iu das Chlorid nicht durch Behandeln mit 
Silberoxyd und Ansauern rnit Salzsaure, sondern durch Behandeln mit 
Chloreilber geechah. Ganz analog wie bei den Coniinderivaten war  
hingegeu wieder das bei den iV-Propyl - benzylconhydriniumjodiden 
untersuchte Verhalten beim Erhitzen, indeni die niedriger schmelzende 
Verbindung beim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt in die hoher 
schmelzende iibergeht, wzhrend die umgekehrte Umwandelung nicht 
stattfindet. 

D a  die Untersuchung der Halogenalkylddditionsproducte anderer 
Alkaloi'de nicht zur Auffindung lhnlicher Verhaltnisse gefijhrt hatte, 
so scheint das Auftreten eolcher Ieomeren eng a n  die Constitution des 
Coniins und Conhydrins gekniipft zu sein. Wir  untersuchten daher 
eine s y i i t h h x h  dargestellte, optisch-active Base, die wie diese Alka- 
loi'de, einen zum StickstoRatom orthosthdigen Substituenten besirzt. 
Hierzu wahlten wir das N - A e t h y l - t e t r a h y d r o c h i n a l d i n ,  das wir 
durch Spaltung de3 Tetrahydrochinaldins mittele Weinsaure und Aethy- 
lirung der optisch-activen, secuiidaren Base gewannen. Die Combi- 
nation dieser Verbindung mit Benzylj odid fiihrte indessen nur zu 
e i n e r  Form, sodass die eigenartige Stereoisomerie vorliiufig auf die 
Derivate des Coniins und Conhydrins beschrankt bleibt. 

- 

A e t hy l -b  e n z  y I ~ c o  n b  y d r i u i u rn j o d id e , CS HI6 0 S (Cz Hs) (Cl H7)J. 
Das zu unseren Versuchen verwandte C o n  h y d r i n  war  ein ron 

M e r c k  bezogenes Priiparat, das  den Schmp. 120' zeigte. 
Ueber das optische Verhalten des Conhydrins konnten wir in der 

Literatur keine Angabe findeii. Wir  bestimmten das Drehungsver- 
m6gen in 10-procentiger L k u n g  in  absolutem Alkohol. Diese Lo- 
sung ruft im Decimeterrohr eine Drehung von + 10 hervor, mithin 
ist [a], = + 10'. 

Durch Einwirkung von Aethyljodid auf Conhydrin stellte W e r t -  
heim')  1863 das n'-Aethylconhydrin dar, machte aber keine genaueren 

1) Jshrdsberiohte liber die Fortschritte der Chemie 1863, 435. 
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Angaben dariiber. Wir  gewannen die Base durch massiges Erwarmen 
v m  7 g Conhydrin mit 4 g Kaliurncarbonat urid 10 g Aethyljodid. Es 
erfolgt alsbald lebhafte Reaction, die ohne Warmezufuhr zu Ende 
geht. Die auf die iiblicbe Wei.e isolirte Base stellt eine farblose 
Fliiwigkeit dar, die bei 227 -2%O (corr ) sicxdet. 

0 D, = 0.9315, [a],, = -45.20, [MI,> = - - i n .  

Ein Gemisch molekularer Mengen N-Aethylconhydrin und Benzyl- 
jodid triibt sich sofort unter sehr maesiger Erwarmung, und nach 
wenigen Minuten beginnt eine krystallinische Aussch'eiduug. Am 
nachsten Tage hat sich das Gemisch in  einen festen Krystallkuchen 
verwandvlt. Die beiden Stereoisomeren lassen eich durch fractionirte 
Fallung der Chloroformlosung durch Aether trennen, konnen aber 
erst durch mehrmaliges Umkrystallisiren dieser Fractionen aus Wasser 
rein erhalten werden. Die nus der Chlorofornilijsung durch Aether 
zuerst ausgefallene Krystalluiasse besitzt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren iius Wasser den Schmp. 188O. Die Verbindung, die iu 
heissern Wasser sebr leicht loslich ist, zeigt in hervorragendem Grade 
die Erscheiniing der Unterkaltung, indem sie sich aus der concen- 
trirten Loaung beim Erkalten als Oel abscheidet, das erst durch 
Scbiitteln zum Erstarren gehacht  wird. Sie lost sich sehr leicht in 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton ond Pyridin. Die zweite aus der 
Chloroformlosung durch Aether erhalteiie Fallung entbllt in iiber- 
wiegender Menge eine niedriger schmelzende Verbindung, die uarh 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmp. I G 3 O  zeigt. 

Cz-Jodid (Schmp. 163")l): 0.2137 g Sbst.: 0.4111 g COP,  0.1365 g HeO. 
C:liHssONJ. Ber. C 52.4, H 7.2.  

Gef. )) 52.5, )) 7 2. 

Ber. C 52.4, I1 7.2. 
Gef. )) 52.2, )) 7.4. 

1 - J o d i d  (Schmp. 1880,: 0.25iG g Sbst.: 0.4930 g COs, 0.1704 g HaO. 
CliHgqONJ.  

Durch Schiitteln der wBssrigen Losung mit Silberoxgd, Ansauern 
des stark alkalischen Filtrats rnit Salzsaure und Versetzen mit Platin- 
chlorid gaben beide Verbindungen einen scheinbar amorphen, rothen, 
in kaltem Wasser schwer liislich=m Niederschlag, der nach wieder- 
holtem Limkrystallisiren krystallieirt erbalten wurde. Die beiden 
P l a t i n s a l e e  erwiesen sich als identisch. Schmp. 191°. 

(C~THZTON),P~CI,~.  Bt.r. Pt fO.9. Gef. Pt  20.8. 
0.0358 g Sbst.: 0.0'200 g Pt. 

I) Eg sollon auch hier, wie bei den Coninitmjodiden (diese Berichte 3 i ,  
3632 [1901]), die niedriger schmelzenden Iaomeren als a-Verbindungen, die 
hiiher schmelzenden als +-Verbindungen bezeichnet werden. 

Eerichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXYIII.  84 
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Die Quecksilbersalze und Pikrate fallen olig aus. 
Das A'-Aethylconhydriu rereinigt sich beim Erwarmen leicht rnit 

Es  ontsteht bierbei das schon von W e r t h e i r n ' )  darge- 
Ein Isomeres dieser Verbin- 

Aethyljodid. 
stellte D i a  t h y 1 c o n  h y d r i n  i u m j o did.  
dung kounte nicht aufgefunden werden. 

P r o  py  1- b e n  z y  1 - c o n  h y d r in  i u m j o d i d e , Ce l i1,O N (C, H7) (C, H7) J. 
Das N -  P r o p y  1-con h y d r i n  wurde aus Normalpropyljodid, Con - 

bjdrin nnd ATtzkali in derselben Weise gewonnen wie die Aethylver- 
bindung. Die Base stellt, frisch d e d l l i r t ,  eine farblose Flii3sigkeit 
dar. 

D;" = 0.91i3, [a],, = -550.10, [MI,, = -93". 
Ihr Siedepunkt liegt bei 240-241" (corr.). 

Die Vereinigung mit Benzyljodid vollzieht sich leichf. Ids ent- 
steht ein harzartiger Kuchen, der sich in Chloroform leicht liist. Aus 
dieser Liisung fallt Aether einen Krystallbrei, am dern durch mehr- 
rnaliges Urnkrpstallisiren aus Wasser farblose Sadeln rom Scbmp. 
1800 erhalten werden. I u  den wassrigen hlutterlaugrn befindet sich 
eine zweite Verbindung, we!che Lei langsarnerern Verdunsten der Liisung 
i n  glanzenden Stabclien krystallieirt, die nicht ganz scharf Lei 550 
schrnelzen. Die Differeiiz der Schnielzpunkte zaischen a- und P-Ver- 
bindung, die in allen anderen beobachteten Fallen nnr 20-40" betrug, 
war hier erstaunlich gross. 

Die bei 55" schmelzende Verbindung stellt aber nicht das reine 
Arnmoniumjodid dar. Im Exsiccator rerwittern die Krystalle eehr 
bald, und es zeigte sich, dass die bei 55'' sclirnelzende Substanz, wenn 
sie audauernd auf 100° erwarmt wird, allmiiblich wieder erstarrt, urn 
dann glatt bei 1610  zu schmelzen. Eine Gewichtsbestirnmung vor nnd 
nach dem Trocknen bei looo ergab einen Gehalt ron 2 Mol. Krystall- 
wasser. Die krystallwasserfreie Substanz wurde zur Analpse benutzt. 

C C -  J o d i d  (Schmp. 1 6 1 O ) :  0.2526 g Sbst.: 0.4972 g Cog, 0.1726 g HsO. 
C I ~ H ~ O O N J .  Ber. C 53.6, H 7.4. 

Gef. 'D 53.F, )) 7.6. 

Her. C 5 3 4  H 7.4. 
Gef. n 53.4, 'D 7.7. 

,8-Jodid (Schmp. 1800): 0.?131 g Sbst.: 0.4179 g Cop, 0.1472 g &O. 
C I ~ H ~ O O N J .  

Beide Jodide wurden durch Schiitteln ibrer wassrigen Liisungen 
mit Chlorsilber in die Chloride verwandelt. Diese geben rnit Platin- 
chlorid dasselbe gut krystallisirende, in heissem Wasser leicht, in 
kaltrrn schwer liisliche, bei 201-202" ~chmelzende Y l a t i n e a l z .  

0.2510 g Sbst.: 0.0516 g Pt. 
( C I ~ H ~ , ) O N ) ~ P ~ C I , ~ .  Ber. Pt 20.3. Gef. Pt 20.3. 

_ _  
I) Ioc. cit. 
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Durch den Krystallwassergehalt unterscbeidet sich die a-Verbin- 
dung ron  allen bieher untersuchten Coninium- und Conhydrioium- 
Verbindungen. Es rerdient ferner erwahnt zu werden, dam, wihrend 
bei den Aethyl-benzyl-conhFdriniunijodiden und bei den noch zu be- 
scbreibenden Isoamyl - benzyl- conhydriniumjodiden die Ansbeute an 
a-Verbindung zu der an p-Yerbindung sich etwa verhiilt wie 1 : 3 ,  
das Verbaltniss bei den Propylrerbindungen ein umgekehrtes ist. Es 
wird nachher gezeigt werden, dass auch i m  pbysiologischen Verhalten 
die Propylverbindungen von den anderen abweicben. 

Bei den Propylverbindungen pruften wir ferner, ob durch Erhitzen 
auf den Schmelzpunkt, wie bei den Coniniumjodidenl), Umwandelung 
der einen Form in die andere stattfindet. Der Vorgang ist derselbe 
wie bei den Coniniumjodiden, indem die niedriger schmelzende a-Ver- 
bindung anscheinend cluantitatir in die ,5'-Verbindung iibergeht, wahrend 
die umgekehrte Umwandelung nicht stattfindet. 

I 6 0  a m J 1-b en 11 I-c on  h y d r i n i u m j od  i d e ,  CeHls ON (C~HII)(C$H~) J. 

Das A'- I s o a m  y 1- c o n  h y d r i n , w ie dief).'ropyl~crbindong gewon- 
Den, ist ein farbloses Oel rom Sdp. 2 i 2 - 2 7 3 @  (corr.). 

D = 0.9087, [a]. = -45.10, [MI, = - 96'. 
0.1116 g SbSt.: 0.2990 R co,, O.l?&s g Ijso. 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 73.2, H 1'2.7. 
Gef. )) 73.0, B 12.9. 

Ein Vergleich des optisrhen Verhaltene der drei, in dieser Arbeit 
beschriebenen, alkylirten Conbydrine zeigt, dass bier ebenso, wie beim 
Coniin2), mit zunehmendem Gewicht des an das Stickstoffatom treten- 
den Alkpla eine Zunahne des molekulsren DrebungsvermBgens statt- 
findet: 

A'-Aethglconhydrin. , . . . [MI = -770, 
A-Propylconhpdrin. . . . . [MI = -93O, 
A\'-lsoamjlconhgdrin . . . . [MI = -996O, 

wiihrend aber das Conhydrin selbst rechtsdrehend ist, drehen seine 
11'-Alkylderivate nach links. 

A'-l-leoam~lconhgdrin rereinigt sich mit Henzyljodid zu einer Kry- 
stallntasw, die zuuachst diirrh Fallung der ChloroformlBEung durch 
Aether gereinigt wurde. Die beiden Stereoisomeren lassen sicb durch 
ihre \-eisck~iedene L6slicllkeit in V\'asser trennen. Man erhalt 80 eine 
in kelteni n'aseer sehr wenig lBsliche Verbindung vom Scbnip. 185O 
und eine betriichtlich leichter liisliclie vom Sctlmp. 165O. Die nied- 
_ _ -  - 

j )  Diese Berichte 38, 596 [1905]. 
Hohenemser  uod Wolffeus tc in ,  dicsc Berichta 34, 2420 [1901]. 

s4 * 
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riger schmelzende Verbindung fallt beim Erkalten der wassrigen Lii- 
sung zunachst Glig, die andere sofort krystallinisch aus. 

a -Jodid  (Schmp. 165"): 0.1397 g Sbst.: 0.2896 g Cot. 0.0997 g HsO. 
CzoHecNOJ. Ber. C 55.7, H 7.9. 

Gzf. * 55.7, )) 8.0. 

Ber. C 55.7, H 7.9. 
Gef. )) 55 4, 8.1. 

, j - Jodid  (Schmp. 185"): 0.1426 g Sbst.: 0.2896 g COs, 0.1030 g H30. 
CmHSdNOJ. 

Die beiden Verbindungen geben identische P 1 a t  i n s a1 z e und 
Quecksilbersalze. Das Pldtinsalz zeigt den Schmp. 1959 

( C z o H 3 ~ N 0 ) ~ P t C l s .  Ber. Pt 19.2. Gef. Pt 19.2. 
0.1054 g Sbst.: 0.0202 g Pt. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  schmilzt bei 1979 
0.1082 g Sbst.: 0.0266 g HgS. 

Gegen das  polarisirte Licht verhalten sich die beiden Jodide ver- 
schieden. Die Priifung geschah in 5-procentiger, alkoholischer Losung 
(10 ccm der Liisung enthielten 0.5 g Jodid). Hierbei betrug die 
Drehung bei 200 fiir das a-Jodid - 20, fur das  P-Jodid - 2.5O; hieraus 
berechnet sich fiir das  

a- Jodid : [.]$ = - 40", 

p-Jodid: lala;) = - 50(? 

(CnoHsaN0hBgCl.i. Ber. H g  21.0. Gef. Hg 41.2. 

Einen Vergleicb der physiologischen Wirkung der drei Paare  
strreoisomerer Coni~ydrinderivate verdanken wir Hrn. Privatdocent Dr. 
H i l d e b r a n d t  i n  Halle, der uns bierfiber Folgendes mittheilt: 

BRei den Aethyl- und Propyl-Derivaten des Conhydrins iat in 
physiologischer Hineicbt nur bezfiglich der hochschmelzenden Kiirper 
eill erheblicher Unterachied nachweisbar. Beide Isoamylderivate zeigen 
gegeniiber den Aethylderivaten eine wesentlicbe Verminderung der  
Giftwirkung. Die bei mittelgrossen FrBschen eben LLhmung erzeu- 
genden Dosen sind folgende: 

Aeth ylverb. Propylverb. Isoamyl 
a 3.9 m g  4.0 m g  5.2 m g  

3.5 4.8 )) 4.3 n B 
Auffallend ist, dass im Gegensatz zu dem bisher Beobachteten') 

bei den Propylderivsten die geringere Giftigkeit dem h6her schmelzen- 
den Isomeren ($-Verbindung) zukommt, und dass der Uoterschied in 
der Wirkung der Isomeren auch bei den Aethylderivaten nur gering 
iat. Die geringere Gil'tigkeit des Conhydrins gegeniiber dew Coniin 

I) Diese Beriohte 38, 597 [1905]. 



kommt auch in den A4n~moniumba~cn ziim Ausdruck, nnd zwar be- 
sonders bei den Isoamylderivaten. a 

V e r  s u c  h e mi t optisch-actlaern S- A e t h y 1- t e t r a  h y d r o c  11 i n a l  d i n .  

Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom optisch-actiren 
Tetrahydrochinaldin aus, das  V O I I  L a d  en b u r g  I) durch Spaltung des 
Tetrahyirochinaldins durch Weinsaure gewonnen wurde. L a d e n  b u r g  
erhielt durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren ein Bitartrat 1 om 
Schmp. 94O und durch dessen Zerlegung eine Base mit dem Drehunge- 
wiukel 58.36. Durch rnehrmaliges Umkrystallisiren des Bitartrats ge- 
langten wir zu einein ziemlich glatten Schmelzpunkt ron 930, mit dem 
wir uus, urn das Material nicht zu sehr zu schrrialer~, begnagten. 
Die aus dern Salz abgeschiedene Base drehte im Decimeterrohr +56('. 
Durch zweistiindiges Kochen der Base niit der berechneten Meuge 
Aethyljodid und Kalilydrat entsteht das active N - A e t h y l - t e t r a -  
h y d r o c h i n a l d i n ,  das bei 256" (corr.) siedet. 

Di" = 0.9942, [a]: = + 12.1'. 

0.3272 g Sbst.: 6.9850 g CO2, 0.2895 g HsO. 
CjaH17N. Ber. C 82.3, B 9.7. 

Gef. )) 82.0, A 9.9. 

Das X-Aethyl-tetrahydrochinaldin reagirt mi t  B e n z y  l j o d i d  we- 
sentlich trager als die bisher besprocbenen tertiaren Baseu. Miissiges 
Erwarmen beschlennigt die Reaction. Das krybtallinische Reactions- 
product bildet nach dem Umkrystallisiren aus Wasser orangerothe 
Blattchen rom Schrnp. I G  lo. Aus den Mutterlaugen wurde lediglich 
dieselbe Verbindung isolirt, ein Isomeres liess sich nicht beobachten. 

0.3482 g Sbst.: 0.7422 g COa, 0.1968 g HsO. 
C19HrcN,J. Ber. C 5S.0, H 6.1. 

Gef. n 58,1, * 6.4. 

1) Diese Berichte 27, 73 i1894j. 




