
1942 

ltrystallisiren aus Alkohol, theilweise unter Anwendung von Thierkohle, 
erhiilt man schwach gelb gefarbte Prismen, die bei 2150 (corr.) schmrlzen. 

0.1308 g Sbst.: 0.2533 g Con, 0.0716 g HaO. - 0.2237 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (130, 779 mm). - 0.1379 g Sbst.: 0.0G46 g AgJ. 

CaaH?sNOaJ. Ber. C 53.12, H 5.65, N 2.82, J 25.55. 
Gef. n 52.81, n 6.08, n 2.S2, )) 35.32. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

288. Martin Freund und Heinrich Beck:  Ueber das Ver- 
halten des N-Methyl-tetrahydroisochinolins gegen Chromsliure. 
[Aus Clem chcm. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. 'M.] 
(Eingegangen am 22. April 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. L. Spiegt.1.j 

Wie B e c k e t t  und W r i g h t ' )  gezeigt haben, liisst sich Hydro- 
cotarnin mit Chromsaure in Cotarnin iiberfiihren. Diese Reaction ist 
auf Grund der spater von R o s e r  aufgeklarten Constitution jener 
Verbindungen folgendermaassen zu interpretiren: 

CH3? CH2 

Hgdrocotarnin 

= H a 0  

Cotarnin (saures Salfat) 

M. F r e u n d  und W. Wil lz )  wiesen gelegentlieh nach, dass da3 
dem Hydrocotarniu nahe verwandte Hydrastinin ganz analog reagirt : 

Hydrohydrastinin 

= HzO + Ha 
0 

-0 C/ 

Hydrastinin (eaures Sulfati 

1) Journ. chem. Soc. 28, 577 [lY76]. 
Diese Berichte 20, 2403 [1887]. 
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Es war  demnach zu erwarten, dass das N-Methyl- tetrahvdroigo- 
ehinolin, die Stammsubstanz des Hydrohydrastinins und Hydrocotarnins, 
sich rbenso wie ihre Substitutionsproducte verhalten wiirde. D a  bei 
der Umwandlung der Salze des Hydrastinins und Cotarnins in die 
freien Easen unter Ringspaltung Aldehyde gebildet werden, z. €3.: 

0 .CHq 

Cotarnin (saures Sulfat) 
CH3 0 

1 CHO 

= NalSOe + Ha0 -t- HPC’ 

CHs 
Cotarnin (freie Basej 

konote man, von dem i\7-Methyl-tetrahydroisochii~olin ausgehend, fol- 
qende Producte erwarten: 

Diese Erwartung hat sich aber nicht erfiillt. Wahrend Hydrohydrasti- 
nin uod Hydrocotarnin von Chromsaure leieht angegriffen werden, reagirt 
das N Methyl-tetrahydroisochinolin nur sehr schwer damit und liefert 
eine Verbindung voii der Zusammensetzung C ~ O  H, NO$, der wir auf 
Grund ihres Verhaltens die Constitution I zuschreiben, uud die wir 
dementsprechend als 1 .3 .4-Tri  k e  t o - N- Me t h y 1- t e t r a  h y d r  o i s  o chi- 
n o l i n  bezeichnen miichten. 

Die Verbindung bildet ein Monoxim, CloHs Ng 0 3 ,  welchem jedeu- 
falls die Constitution I1 zukommt. 

CO co 
l ” N .  CH:< 11. [r],’]&C H3 

I* [,,)co -.-/ -.. co C : N . O H  

Reim Oxydireii mit Kaliumperoianganat geht der Triketok6rper 
in das M e t h y l i m i d  d e r  P l i t a l s a u r e  iiber. 
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Beirn Kochen der Triketoverbindung mit Alkali wird Wethy lamia 
abgespalten, und es entsteht eine S l u r e  von coiriplicirter Zusammw- 
aetziing, die nicht naher untersucht wurde. 

Ex p e r i m e 11 t e 11 e r T b e i 1. 

0 x y d a t  i o n  d e s A'- M e t h y  l-  t e t r a h y d r o i  so c h i n  o 1 i n s. 
Das Ausgangsinaterial wurde nach den Angahen von W e d e k i n d  und 

0 e c  h s l e  t i1)  bergestellt, die Rase jedoch nicht isolirt, sondern, nach drm 
Uebertreiben rnit Wasserdampf, mit Normalschwrfelsaure (unter Anwen- 
dung von Congopapier) neutralisirt und dann soweit eingedampft, dam 
die Liisung ca. 10 pCt. der Base (als Sulfat) enthielt. Die MeIige dea 
Bichromstes wurde so gewlhlt, dass auf 1 Mol. Base 6 Atome Sauer- 
stoff kamen. Za einer Losung, in welcher 5 g ,V.Methgl tetrahydro- 
isochinolin entbalten waren, wurden 20 g IizCraO.i, gelost in ca. 50- 
60 ccm Wasser, unter Zusatz von weuigstens 28 g Schwefelelure auf 
einmal binzugegeben. Dabei scheidet sich zuweilen ein rothes Oel, 
verinuthlich aus dem Bichromat der Base bestehend, am, welches aber 
bei dern jetzt folgenden lebhaften Einkochen in Reaction tritt. Anfangs 
bleibt dir Liisung roth, und erst, wrnn ziemlich starke Concentration er- 
reicht ist, fritt Farbenumschlag ein, wobei alsbald ein gelbliches Kryetall- 
pulver sicb abscheidet, dessen Menge beim Erkalten und Verdiinnen niit 
Wasser sich vermehrt. Drei Portionen von j e  5 g, in dieser Weise oxy- 
dirt, lieferten 7.6 g voii diesem Product. In dern sauren Filtrate ist noch 
ziemlich vie1 von nicht in Reaction getretenem N-Methyl-tetrahydro- 
isochinolin vorhanden. und zwar wurden aus jenen drei Portionen durch 
Alkalisclimachen, Uebertreiben tnit Dampf und Neutralisiren mit Nor- 
riialschwefelsaure insgesammt 5.4 g Base als Sulfat wirdergewonnrn, 
Die Ausbeute betragt demgernass ca. 60 pCt. D a s  Product ist schvner 
loslich in kochendem Aikohol und krystallisirt daraus in gelblichen 
Nadeln, welche bei 186-187O schmelzen. Die Ana!yse rrgab fol- 
gendr Zahlen : 

0.1652 g Sbst.: 0.3835 g COZ, 0.0385 g HaO. - 0.1435 8 Sbst.: 9.91 c m  ?: 
(2 I .Oo, 755 mm'. 

C ~ ~ R . I N O ~ .  Ber. C 63.48, H 3.7)  N 7.4. 
Gef. n 63.31, )) 3.9, )) 7 3 .  

Der K6rper ist beinahe uuloslich in kochendenr Wasser, zienilich 
ileicht in Benzol und Chloroform. Vou verdunnten Sauren wird rr  
nicht angegriffen; von Alkalien wird e r  in der R a k e ,  von Soda und 
Ammoniak in der Wdrme geliist. Hierbei tritt jedoch eine Spaltung 
ein, denn auf Znsatz von SBuren scheidrt sich der K k p e r  nicht 
wieder aus. 

I) Dicse Berichte 34, 3987 [1902]. 
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4Lo n o xi m d e s 1.3.4-'r ri k e t o-N- m e t b p 1 - t e t r a  h p d r o i  s o c  h i no  l i n  s. 
Drei Mo1.-Gewichte Hydroxylamin- Chlorhydrat wurden in ver- 

dcnntem Alkohol zu 1 Mo1.-Gew. des Triketokorpers zugesetzt. Nach 
kurzem Digeriren trat Losung ein. Beim Einengen fie1 ein krystai- 
linisches Piilver aus, welches in heissem Alkohol leicht liislich war 
und daraus krystallisirte. Die Substanz schmilzt bei 207-208O. 

0.1437g Sbst.: 17.14 ccm N 
(14.90, 755.5 mm). 

0.1636 g Sbst.: 0.3552 g C02, 0.0588 g H2O.- 

CloHaN2Oa. Ber. C 58.8, H 3.92, N 13.72. 
Gef. D 59.2. D 3 O9. * 13 89. 

Q x y d a t i 011  m i t K a 1 i u m p e r m a n g a n at. 

1.5 g des Kiirpers wurden in 50 ccm Wasser mit Zusatz vou 
2 g Stangenkali geliist und unter Hochen mit 3-procentiger Perman- 
~anat l i isnng oxydirt. Zur  deutlichen Rothfarbung waren ca. 25 ccm 
wforderlich Beim Erlialten schiederi sicb schiine, lange, weisse Kry- 
;tallnadeln aus, welche in Aether gescbiittelt wurden. Der  beim Ver- 
d u n s t v  des Aethers hinterbleibende Kiirper wurde aus AlkoLol um- 
krystallisirt. Er schmilzt bei 133-134". In Wassrr ist er schwer 
lijslich. 

0.1432 g Sbst.: 0.3554 g COP, 0.0602 g HaO. - 0.1248 g Sbst.: 9.60 ccm N 

d e s T r i k e t o k ii r p e r s 

:15.2", 757.0 mm). 

CgH70sN. Ber. C 67.08, H 4.4, N 8.7. 
Gef. )) 67.69, D 4.7, * 9.0. 

Die Substanz besitzt die Zusammensetzung des M e t h y l i m i d s  
d e r  P h t a l s i i u r e ,  welches bisher noch nicbt beschrieben worden ist. 
Wir stellten dasselbe durch Neutralisiren von Phtalsaure mit Methyl- 
nminliisung, Eindampfen und Schrnelzen des Riickstandes her. Das 
30 gewonnene Product rrwies sich als identisch mit der bei der Oxy- 
dntion des Triketokorpers erhaltenen Subqtanz. 

E i n w i r k u r i g  v o n  A l k a l i  a u f  d e n  T r i k e t o k o r p e r .  
Wie schon erwiihnt, lost sich der Triketokorper in Alkalien auf. 

1 g der Sabstttnz wurde in 10-15 ccm 50-procentiger Kalilauge ge- 
liist und die Lijsung stark eingekocht, RO lange ale noch Methylamin 
rntwich. Die erkaltete Schmelze wurde verdiinnt, mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und ausgeiitbert. Der  hinterbleibende Riick- 
stand ist eiri weisses, krystallinisches Pulver, welches nicht leicht rein 
zu e r h l t e n  ist. Es ist in kochendem Wasser schwer loslich und kann 
darnus umkrystallisirt werden. Der  Kiirper ist stickstofffrei. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt auf 19g3. Der  
Borper  liefert ein krystallisirtes Baryum- und Silber-Salz. 
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O.15F4 g Sbst. (im Vac. getrocknet): 0.3334 g COP,  0.0549 g H20. 

Diese Werthe entsprechen einein Kiirper von der Zusanimerr- 

Mehrere Analyeen, welche mit einem etwas niedriger schmel- 
zenden Product ansgefiihrt wurdeu, ergaben aiinahernd dieselben Zahlen. 

Gef. C 59.18, H 3.9.2 

E ~ ~ Z U I I ~  Cis Hi2 Oi. 

289. Martin Freund: Beitrag zur Kenntniss des Cevadins. 

[Zweite Mitth.'), aus dem chem. Labor. des phyiikal. Ver. Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 22 .  April 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)  

Die Saurederivate des Cevadins und Cevins sind bisher fast gar- 
nicht studirt worden. Die Kenntniss dieser Verbindungen erschien 
wiinschenswerth, nicht nur urn zu erfahren, wieviel Siiurereste aufge - 
nommen werden, sondern auch weil man hoffen konnte, dass diese 
Derivate sich zu Abbauversuchen \ielleicht besser eignen wurden wie 
die Ausgangsbasen. - Ich habe einige Versuche nach dieser Richtung 
hin angeetellt, uncl es hat sich dabei gezeigt, daes Cevadin nur eine 
Benzoyl- oder Acetyl-Gruppe aufnimnit, Cevin degegen ewei. Die 
Beziehungen der erhaltenen Verbindungen konnen also folgender- 
maassen ausgelriickt werden. 

C2i H41 NOe--.oH ,O.CsH70 + Cai HII N 0 6 1 . 0 ~  /OH 
Cevadin Cevin 

i 1 

Hr. Prof. Dr. H e i n e  i n  Erlangen hatte die Gute, die physiolo- 
gischen Eigenschaften der neuen Verbindungen festzustellen, wofur 
ich ihm auch an dieser Stelle bestens danken mBchte. Seine Beob- 
achtungen sind i m  Anhang mitgetheilt. 

Bei dem weiteren Studium des Cevins wurde gefunden, dass das- 
selbe niittels Wasserstoffsuperoxyd in eioe Verbindung ubergebt, welche 
sich von dem Ausgangsmaterial durch den Mehrgehalt von einem 
Atom Sauerstoff nnterscheidet, also die Zusammensetzung c27 H43 NO9 

1) Vergl. Erste Mittheilung. F r e u n d  und Schwnrz,  diese Berichte 32, 
800 [1899]. 




