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Die bei 160° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz 
zeigte ohne vorherige Sinteriing den glatten Schmp. 234O. 

C h l o r h y d r a t .  Beini Verreiben des Oxy-kodeins mit wenig Silzsiure 
entsteht ein gut krystallisierendes Chlorhydrrt, clas nus wenig Wasser in 
farblosen Nfidelchen krystallisiert. 

0.1237 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.2j5'i g COz, 0.0767 g HzO. - 
0.4906 g Shst. (lufttrocken) verloren hei 160° getrocknet 0.0452 g H20. 

CIsHzlNO,, HCI + 2H20. Ber. C X.74, H 6.7, HzO 9.29. 

.\us der miilirigen LBsang 
nioniak die Base abgeschietlen. 
entstehende F a l l u n ~  gelijst. 

Gef. D 56.36, 6.8, x 9.21. 
des Chlorhydrrts wird durch Soda und Am- 
Durch itberschiissiges Alkali vird die xuerst 

302. Martin Freund und Karl Ledererl): 
Zur Kenntnia des Kotarnlna. 

(S e c 11 F t e M i  t t e i I u n g ii b e r I< o t a r  n i 11 ) 

[Xus den) Cheniiscben Institut cles Physikalischeu Yereins untl cler Akatleniie 
zu Frankfurt a. 11.1 

(Eingegangcn an1 19. J u l i  1911.) 

I u  der fiinften bfitteilung') war gezeigt worden, ( I d  dsa K o -  
t a r n i n  mit C; r i g n n r d - l o s u n g e n  unter Bildung von Derivaten rea- 
giert, die zu gewissen Alkaloiden in nnher Beziehung stehen. Xu den 
gleichen Derivnten gelangt man, wenn nri Stelle der freien Kotarnili- 
Base deren Salze, welche als Abkommlinge des 3.4-Dihydroisochinoli~is 
(I) zu betrachten sind, in Anwendung bringt. Das l'nrkonin-jod-methy- 
ln t  (HI), welches sich vom liotarnin-hydrojodid (1) um den hiinder- 
gehalt von zwei Wasserstoffatomeu unterscheidet, ist eiii J)erit-nt des 
Isochinolin-jodmetliylats. na letzteres mit magnesium-nietnllorjnnischen 
Verbindungen in Reaktion tritt"), so war dns Gleiche fiir das Tarko-  
n i n - j o d m e t h y l a t  z u  erwarten. Dies ist, wie wir gefuudeii haben, in 
der Tat cler Fall. Die entatehenden Basen, welcbe sicli von den1 
I : 2-Dihydroisochinolin herleiten, sind jedoch nuderordeutlicli unbe- 
standig, und es ist n u r  in eineni Falle gelungen, eiu aiialysenreines 

I) Vergl. Lodcrer ,  Einmirkung von Grignarcl-IA6sungen auf basische 
Spaltprodukte der Alkaloide Hydrastin und Narkotio , h u g . -  Diss., GieBen 
1909. Siehe daselbst auch die analytischen Beobachtungswerte. 

B. 39, 2229 [1906]. 
3, Vcrgl. P r e u n d  und Bode,  B. 42, 1750 [1909]. 
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Produkt  zu erhalten, namlich bei der  Einwirkuug von Phenylmagiie- 
siurnjodid, wobei eine Base vou der Konstitution IY entsteht) welche 
als 1 - P he n y 1- 2-m e t  h y 1- 6.7 - ni e t  h y l  e n  d i o s  y - 8-nie  t h ox y 1- 1.2- 
d i h y d r o i s o c h i n o l i n  zu bezeichnen ist. Die Richtigkeit der nnge- 
nommenen Formel geht nus den1 Verhalten des Kiirpers bei der Re- 
duktion hervor, wobei u - P h e n y l - h y d r o k o t a r n i n  (11) (= I-Phenyl- 
2-niethyl-6.7-methylendiosy-8-methox~-tetrabydr~isochinolin) entsteht, 
welches yon F r e u n d  m d  S p e p e r l )  :IIIS Iiotarniusnlzen nnd Phenyl- 
mngnesiumjodid dargestellt worden ist. 

CGHj 
C H I 0  CIl *,J CHsO CH @<a. ,.- - f  0 A “,N. C& 

I. CH:< r N L C H 2  11. CHs< 
@<is_. ,4)CH 1 o%,,,c;H~ 

C H  CH3 CII CH2 
Ihtaruin- p d  hy drat 

I 
Y 

ri- I’hen! 1-hydrokotwmin 
A 

CsHs 
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CHjO CH GHjO CH 
OF.. /\N/J P 0 4  ‘ ’ ‘-,N.CH3 

III. cir?: “CHj IV. CHi<_ 
O.,,,JCH @,,,.AH 

CII CII CH CH 
T s i  konin-joclrnethylnt. N - h ~ e t l i y l - u - ~ ~ h e i i ~ l -  h ydrotarkonin. 

Im AiischluB nn diese Yerbuche wurde ails I(otarnin-hydrochlorid 
und Butylmagaesiumjodid dns (I - Ra t y  1-h y d r ok o t a r n  i n  (1-Buty1-2- 
meth~l-6.7-metb~lendiosy-13-nietho~~l-tetrahydroisochi1~oli~~ dargestellt : 

CHIC) CB.  CHs . CH? . CEIt . CH, 
0”‘ -“N .CH2 

I / 

CHsl~.. .,\,cH~ * 

CB? 

a - P  h e n  y 1- 11 y d r  o t a  r k o 11 i n .  

Das zur Herstellung dieses Kiirpers erforderliclie Tarkoninjod- 
methylat a u r d e  aus Karkotin nach den Aogabeu von R o s e r  unter 
geringer hrodifikation derselben dnrgestellt j ) .  

Eiue nus 9.45 g Brombenzol, 1.5 g JIagnesiiiiii und ca. 100 g ab- 
solutem Ather bereitete 1,hsung wurde mit 10.5 g reineni Tarkoninjod- 
methylat nllmhhlich versetzt; es trat eine sehr lebhafte Reaktion ein, 
die ziim Scblusse durch linlbstundiges Erbitren 211 Ende gefiibrt 
wurtle, wobei alles Tarkoninjodmetliylat in  Losung ging. Nacli Be- 
- ~ __  

1) B. 39, 1229 [190G]. ?) Yerpl. .I. 246, 310. 
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endigung dieser Reaktiou wurde das  ganze Reaktionsgenlenge in 
ungefiibr 100 ccrn Wasser gegosseo, hierauf wvurde Salzsaure zugefugt, 
um das Magnesiumhydroryd i n  Losung zu bringen und die Base 
den1 Ather zu entziehen, in welchenl Diphenyl gel& bleibt. Die 
atherische Schicht wurde nlsdann von der salzsauren , blaugefirbten 
Schicht getrennt, letztere nochmals nrit Ather ausgeschattelt und dann 
nach Zusatz von Chloramn~oniurii alkalisch gemacht. Die als riitlich 
gefarbtes 61 sich ausscheidentle Base eratarrt nach einigem Stshen 
krystallinisch. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man weiWe, zu BU- 
scheln yereinigte, spieBige Krystalle, die sicb an der Lust allmahlich 
br8unen; dieselbeu fangen bei 97O an leicht zu siutern uod sind bei 
10.3' geschmolzen. 

ClaHlr NOS. Ber. C 73.22, H 576. 
Gef. * 73.15, '73.89, 73.49, 6.39, 6.25, 6 02. 

Die Substanz hat fast denselben Schmelzpunkt, wie das  um zwei 
Waseerstoffatome reichere 2-Phenyl-hydrokotarni11, ist aber i n  den 
iibrigen Rigenschaften von demselben scharf unterschieden. X'iihrend 
letzteres rnit Jodmethyl sowohl wie rnit SHureu gut krystallisierte Ver- 
bindungen liefert, sind die Snlze des cc-Phenyl-tarkonins und sein Jod- 
methylat ijlig und zersetzeu sich schiiell unter Rotfiirbung. Wird 
n-Phenyl-hpdrotarkonin in nlkoholiscber LGsung rnit Natriurn behan- 
delt und d a m  Wasser zugefiigt, so scheidet sich ein fester Kiirper 
aus, der alle Eigenschaften des yon F r e u n  d dargestellten ri-Phe- 
nyl-hydrokotarnins') besitzt. 

cc-B 11 t y1 - h p d  r o  k o  t a r n  i n ,  CIC, Hm NO:. 
Die Darsteilung erfolgte in analoger Weise, wie es fur das  

a-Phenyl-hydrokotnrnin *) beschrieben wurde. Die freie Base ist 61ig, 
ebeoso das Goldsalx uod das Sulfat. Analysiert wurden folgeode 
krystallisierte Salze: 

C h l o r h y d r s t ,  C16H?8N08, HCI, aus :\lkohol 'Tafeln, Schmp. 215-21G0. 
Broni h y d r a t ,  C16HasNO3, HBr, Tafeln, Schmp. 207-208O. 
J o d h y d r a t ,  C16H93NO3, HJ, aus Alkohol Shlen, Schmp. 19O-19lo. 
Pi k r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ N O J ,  C6H*(NO&.OH, aus AlkoholTafeln, Schmp. 165-166". 
C h l o r o p l s t i n a t ,  (C,GH*,NO&, HaPtCIG, aus Alkobol Tafeln, Schmp. 

J o  dme t h y 1 a t ,  c16 HZ3NOs, CH3 J. 
Die Base reagiert unter starker Eraktmung mit Jodmethyl. 

205-206O. 

Das Jod- 
m e t h y l a t  wurde aus Alkohol unhJstrllisiert, wobei sich langgestreckte, 
rhombische Tafeln vom Schmp. 190-193O abschieden. 

I) B. 39, 2230 [1906]. a) B. 39, 2230 unter b) [1906]. 



C16H23NOa, CHs J. Ber. C 48.68, TI 6.30. 
Gef. 49.06, 48.42, 6.25, G.13. 

Das dodmethylat ist Idslich in Wasser, Eieessig und Chloroforni, ferner 
in Methyl-, :\thyl- und Aniylalkohol, iinlijslich in Aceton. 

303. Martin Freund und Karl Lederer I): Ober 
die EHnwirkang 

[Mitteil. aus (1. Chem. 

Das Kotarnin 

von orgadsohen Magnesiumverbindungen 
auf Hydraatinin. 

Institut d. Phys. Vereins u. (1. Bkad. zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1911.) 
ist bekanntlich als Hydrastinin aufzufassen, in 

welcheni ein Wasserutoffatom durch eine Methoxylgruppe ersetzt ist. 
I<ei diesem analogen Bau war vorauszusehen, daB sich das IIydrastinin 
u n d  seine Salxe gegen G r i g n  a r d -  Losungen ebenso rerhalten wiirderi, 
wie dies von F r e u n d  und R e i t z ? )  Eiir das Kotarnin dargetan worden 
iat. Versuche, welche wir uach dieser Richtiing anstellten, haben 
diese Erwartung lestatigt, und es sind dabei eine Anzahl von Basen 
der allgemeineu Forrnel: 

CHa CH.R 
0 .O'''!;U. CHs <a',' 1-N C'.I1,< I !  

L&L42 
OF.. '.'N. CHj 
O,, , ,- CHs 

' 1  ' 0 . -..*, 1 .,, C H: CH, < 
C Hi CH, 

IIydrohydrnst inin Ir-i\lkyl-hytlroh~drastiniii Isochinolin 

erhalteri worden, welche, \vie z. €3. d:ts Benzylderivnt, x u  gewisseri, 
in der Natur vorkornmendeu Alkaloideu in nLclister Beziehung stehen 
und dnrum einiges Interesse yerdienen. Wegen ihrer Reziehiing zum 
Hydrohydrastinin bind sie als a-Alkyl- resp. rr-Aryl-h!.drohydr~stinine 
bezeichnet worden; bedient mnn sich der beim Isochinolin iiblichen 
Zahluug der Atome, so sind die Basen nl-Alkyl- (resp. Aryl-)-%rne- 
thyl-6.7-methylendioxy-tetrnhydroisochinolin~ zu beneunen. 

Bei der Umsetzung der freien Hydrastininbase mit G r i g u a r d -  
Liisungen betragt die Ausbeute an a-sutistituierten Hydrohydrastininen 

J) Vcigl. K a r l  L e t l e r c r :  Einwirkung von Grignard-Lijsungeii auf 
hasischc Spaltungsprotlukto der Alkaloidc Hydrastin iind Narkotin. 1naug.- 
Diss., Gienen 1909. - Siehe tlaselbst aueh dic nnalytischen Beobnchtungswerte. 
Dns a- Methyl-, Athyl- und Phenyl-hydrohydrastinin ist von mir in Gemein- 
schaft mit E. S p e y e r  drrgcstcllt mortlen. 

-~ - 

2) B. 38, 2222 [1906]. 




