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Die bei 160° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz
zeigte ohne vorherige Sinterung den glatten Schmp. 234°,
Chlorhydrat. Beim Verreiben des Oxy-kodeins mit wenig Salzsiure
entsteht ein gut krystallisierendes Chlorhydrat, das aus wenig Wasser in
farblosen Nidelchen krystallisiert.
0.1237 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2357 g CO,, 0.0767 g H,0. —
0.4906 g Shst. (lufttrocken) verloren bei 160° getrocknet 0.0452 g H,O.
C|s H,l NO‘, HCI -+ QHQO. Ber. C .')—)74, H 67, HQO 9.29.
Gef. » 56.36, » 6.8, » 921
Aus der witBrigen Losung des Chlorhydrats wird durch Soda und Am-
moniak die Base abgeschieden. Dureh iiberschiissiges Alkali wird die zuerst
entstehende Fillung gelost.

302. Martin Freund und Karl Lederer?):
Zur Kenntnis des Kotarnins.

(Sechste Mitteilung iber Kotarnin)

[Aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der Akademie
zu Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 19. Juli 1911.)

In der fiinften Mitteilung?) war gezeigt worden, dafl das Ko-
tarnin mit Grignard-Losungen unter Bildung von Derivaten rea-
giert, die zu gewissen Alkaloiden in naher Beziehung stehen. Zu den
gleichen Derivaten gelangt man, wenn an Stelle der freien Kotarnin-
Base deren Salze, welche als Abkémmlinge des 3.4-Dihydroisochinolins
(I) zu betrachten sind, in Anwendung bringt. Das Tarkonin-jod-methy-
lat (I11), welches sich vom Kotarnin-hydrojodid (I) um den Minder-
gehalt von zwei Wasserstoffatomeu unterscheidet, ist ein Derivat des
Isochinolin-jodmethylats. Da letzteres mit maguesium-metallorganischen
Verbindungen in Reaktion tritt?), so war das Gleiche liir das Tarko-
nin-jodmethylat zu erwarten. Dies ist, wie wir gefunden haben, in
der Tat der Fall. Die entstehenden Basen, welche sich von dem
1 : 2-Dihydroisochinolin herleiten, sind jedoch auBlerordentlich unbe-
stindig, und es ist nur in einem Falle gelungen, ein analysenreines

) Vergl. Lederer, Einwirkung von Grignard-Losungen auf basische
Spaltprodukte der Alkaloide Hydrastin und Narkotio, Inaug.Diss., GieBen
1909. Siehe daselbst auch die analytischen Beobachtungswerte.

3 B. 89, 2229 [1906].

3) Vergl. Freund und Bode, B. 42, 1750 [1909].



Produkt zu erhalten, nidmlich bei der Einwirkung von Phenylmagne-
situmjodid, wobei eine Base von der Konstitution IV entsteht, welche
als 1-Phenyl-2-methyl-6.9-methylendioxy-8-methoxyl-1.2-
dihydroisochinolin zu bezeichnen ist. Die Richtigkeit der ange-
nommenen Formel geht aus dem Verhalten des Korpers bei der Re-
duktion hervor, wobei «-Phenyl-bydrokotarnin (II) (= 1-Phenyl-
2-methyl-6.7-methylendioxy-8-methoxy-tetrabydroisochinolin) entsteht,
welches von Freund und Speyer?!) aus Kotarninsalzen und Phenyl-
magnesiumjodid dargestellt worden ist.
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Tarkonin-jodmethylat. N-Methyl- ¢-phenyl-hydrotarkonin.

Im Anschlufl an diese Versuche wurde aus Kotarnin-hydrochlorid
und Butylmagnesiumjodid das «¢-Butyl-hydrokotarnin (1-Butyl-2-
methyl-6.7-metbylendioxy-8-methoxyl-tetrahydroisochinolin) dargestelit:

CH;0 CH.CH;.CH.:.CH;.CH;
07 >N CH;

CH <ol ' __cH,
CH.

«-Phenyl-hydrotarkonin.

Das zur Herstellung dieses Korpers erforderliche Tarkouinjod-
methylat wurde aus Narkotin nach den Apgaben von Roser unter
geringer Modifikation derselben dargestellt®).

Line aus .45 g Brombenzol, 1.5 g Magpesium und ca. 100 g ab-
solutem Ather bereitete Losung wurde mit 10.5 g reinem Tarkoninjod-
methylat allmithlich versetzt; es trat eine sehr lebhaite Reaktion ein,
die zum Schlusse durch halbstiindiges Erhitzen zu Inde gefihrt
wurde, wobei alles Tarkoninjodmethylat in Losung ging. Nach Be-

Y B. 39, 2229 [1906]. %) Vergl. A. 245, 320.
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endigung dieser Reaktion wurde das gaoze Reaktionsgemenge in
ungefibr 100 cem Wasser gegossen, hierauf wurde Salzsiure zugefiigt,
um das Magnesiumhydroxyd in Losung zu bringen und die Base
dem Ather zu entziehen, in welchem Diphenyl geldst bleibt. Die
dtherische Schicht wurde alsdaon von der salzsauren, blaugefirbten
Schicht getrennt, letztere nochmals mit Ather ausgeschiittelt und dann
nach Zusatz von Chlorammonium alkalisch gemacht. Die als rétlich
gefirbtes Ol sich ausscheidende Base erstarrt nach einigem Stehen
krystallinisch. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhilt man weille, zu Bii-
scheln vereinigte, spieBige Krystalle, die sich an der Luft allmihlich
briunen; dieselben fangen bei 97° an leicht zu sintern und sind bei
102° geschmolzeu.

C]QH"NO:«;. Ber. C 73?2, H 5.76.
Gef. » 78.15, 73.89, 78.49, » 6.39, 6.23, 6.02,

Die Substanz hat fast denselben Schmelzpunkt, wie das um zwei
Wasserstoffatome reichere 2-Phenyl-hydrokotarnin, ist aber in den
iibrigen Eigenschaiten von demselben scharf unterschieden. Wiahrend
letzteres mit Jodmethyl sowohl wie mit Siuren gut krystallisierte Ver-
bindungen liefert, sind die Salze des «-Phenyl-tarkonins und sein Jod-
methylat 6lig und zersetzen sich schnell unter Rotfirbung. Wird
a-Phenyl-hydrotarkonin in alkoholischer Ldsung mit Natrium behan-
delt und dann Wasser zugefiigt, so scheidet sich ein fester Korper
aus, der alle Eigenschaften des von Freund dargestellten «-Phe-
nyl-hydrokotarnins?) besitzt.

a@-Butyl-hydrokotarnin, CicHau NO:.

Die Darstellung erfolgte in analoger Weise, wie es fir das
«-Phenyl-hydrokotarnin?) beschrieben wurde. Die freie Base ist dlig,
ebenso das Goldsalz und das Sulfat. Analysiert wurden folgende
krystallisierte Salze:

Chlorhydrat, CisHayNOg, HCI, aus Alkohol Tafeln, Schmp. 215 —216°

Bromhydrat, CjsHy3NO;, HBr, Tafeln, Schmp. 207—208°,

Jodhydrat, Cis Hj3 NOy, HJ, aus Alkohol Saulen, Schmp. 190—191°.

Pikrat, CisH23NOs, CsHg (NO2);.OH, aus Alkohol Tafeln, Schmp. 165—166°.

Chloroplatinat, (CisHsyNOs)y, HPtCls, aus Alkohol Tafeln, Schmp.
205—2069.

Jodmethylat, CisHy3NO;, CHsd.

Die Base reagiert unter starker Erwirmung mit Jodmethyl. Das Jod-
methylat wurde aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sich langgestreckte,
rhombische Tafeln vom Schmp. 190—193° abschieden.

1 B. 39, 2230 [1906]. 7) B. 89, 2230 unter b) [1906].
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Ci6H33 NO;, CHyJ. Ber. C 48,68, H 6.20.
Gef. » 49.06, 4842, » 6.25, 6.13.
Das Jodmethylat ist loslich in Wasser, Eisessig und Chloroform, ferner
in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, unléslich in Aceton.

803. Martin Freund und Karl Lederer!'): Uber
die Binwirkung von organischen Magnesiumverbindungen
auf Hydrastinin.
[Mitteil. ans d. Chem. Institut d. Phys. Vereins u. d. Akad. zu Frankfort a. M.]
(Eingegangen am 19. Juli 1911.)

Das Kotarnin ist bekanntlich als Hydrastinin aufzufassen, in
welchem ein Wasserstoffatom durch eine Methoxylgruppe ersetzt ist.
jei diesem analogen Bau war vorauszusehen, daBl sich das Hydrastinin
und seine Salze gegen Grignard-Losungen ebenso verhalten wiirden,
wie dies von Freund und Reitz?* fiir das Kotarnin dargetan worden
ist. Versuche, welche wir nach dieser Richtung anstellten, haben
diese Erwartung bestiitigt, und es sind dabei eine Anzahl von Basen
der allgemeinen Formel:

CHs CH.R
0/‘ /\N CH, 0- /\/\N CH; .&‘\/1\?\7
CHz\ LII?\
O\/\ - (/Hﬂ O Srg N /CH \5/\‘/
CHa CH‘J
Hydrohydrastinin a-Alkyl-hydrohydrastinin Isochinolin

erhalten worden, welche, wie z. B. das Benzylderivat, zu gewissen,
in der Natur vorkommenden Alkaloiden in niichster Beziehung stehen
und darum einiges Interesse verdienen. Wegen ihrer Beziehung zum
Hydrobydrastinin sind sie als @-Alkyl- resp. a-Aryl-hydrohydrastinine
bezeichnet worden; bedient man sich der beim Isochinolin iiblichen
Zihlung der Atome, so sind die Basen »1-Alkyl- (resp. Aryl-)-2-me-
thyl-6.7-methylendioxy-tetrahydroisochinolins zu beneunen.

Bei der Umsetzung der freien Hydrastininbase mit Grignard-
Lésungen betrigt die Ausbeute an we-substituierten Hydrohydrastininen

D] Velgl Karl Lederer: Einwirkung von Grignard-Lésungen auf
hasische Spaltungsprodukte der Alkaloide Hydrastin und Narkotin. Inaung.-
Diss., GieBen 1909. — Siehe daselbst auch die analytisehen Beobachtungswerte.
Das a-Methyl-, Athyl- und Phenyl-hydrohydrastinin ist von mir in Gemein-
schaft mit E. Speyer dargcstellt worden.

) B. 39, 2222 [1906].





