
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]. 
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nur  50 O/O;  die HaIEte des angewandteu Hydrastinins IiiBt sich wieder- 
gewinnen. Bei Anwendung des lIydrastininchlorhydrats vollzieht sich 
dagegen die Realition quautitativ, unter Bildu% eines iitherloslichen 
Additionsproduktes, welches durch Wasser rerfiillt. 

Hydrastininchlorhcdrat. Additionsprodukt. 

u-Hydrohyclrastinindcrivat. 

Obwobl rnolekulare hiengen von G rig nard-Liisung iind Hydra- 
stinincblorhydrnt zur Umsetzung geniigen, ist es zweckmLBig, von 
ersterer einen nberschul3 anzuwenden. 

a- M e t h y 1 - h y d r o h y d r a s t i n i n 

wurde durcb Eintrngeri von Hydrastiniu in eine iiberschiissige, nus 
Jodrnethyl, Magnesium uud absoluteni i t h e r  bereitete Losung ge- 
women. Man giel3t die entstandene Losung vorn Bodensatz ab, zer- 
setzt sie mit Wasser und trennt die atherische dcbicbt von der wLB- 
rigen. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt die neue Base als 
gelbliches 01. Es wurde in das J o d h y d r a t  verwandelt, welches so- 
wohl aus Wasser wie aus Alkohol in Tafeln krystallisiert, Schmp. 227O. 

0.2461 g Sbst.: 0.3931 g COz, 0.1105 g HsO. 
C I ~ H ~ S N O , ,  HJ. Bw. C -13.25, H 4.8. 

Gef. D 43.78, )) 4.99. 

Das C h l o r h y d r a t  und S u l f a t  sind leicht Ioslich, das  B r o m i d  
krystallisiert gut aus Wasser. Das J o d m e t h y l a t  der Base bildet, 
aus  Wasser krystallisiert, Tafeln vom Schmp. 229-230°. 

t z - A  t h y l -  h y d r o  h y d  r a s t i n i n  

wurde in derselben Weise rnit einer aus Bromiithyl dsrgestellten 
G r i g n a r d - L 6 s u n g  erhalten. Die Base ist zuniicbst Zilig, erstarrt 
aber bald und krystallisiert aus Ligroin in harten, weiBen Tafeln Tom 
Schmp. 70-7 1 O. 
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0.2444 g Sbst.: 0.6414 g CO,, 0.1925 g H,O. 
C,aHlrNO*. Ber. C 71.23, H 7.76. 

Gef. * 71.58, D 7.84. 

u- P h e n y 1- h J d r o h y d r a s  t i n i n  , Clr HI, NO, + HZO. 
Die Darstellung erfolgte in derselben Weise, rnit dem alleinigen 

Unterschied, daI3 die iitherische Liisung der Base, unl sie von beige- 
rnengtem Diphenyl zu belreien, mit Salzsiure ausgescbuttelt wurde. 
Die snlrsaure Lijsung. mit Soda iibcrsittigt und wieder mit Ather 
extrahiert, ergab die Base, welche aus verdiinntern Alkohol in lang- 
gestreckten SpieI3en krystallisiert, die unscharl bei 88O schmelzen. 
So dargestellt enthalt die Verbindung 1 Mol. Wasser. 

0.1852 g Sbst.: 0.4563 g CO,, 0.1134 g 1 1 9 0 .  - 0.1944 g Sbst. rerloren 
0.0127 p a n  Gewicht. 

Cl,1Tl;N02 + 11,O. Ber. C i1.57, 11 6.6, H1O 6.3. 
Gcf. >) 71.57, )) 6.5, ) 6.5. 

Die wasserfreie Substanz ist eine gelbliche, firuisnrtige hfasse, 
die auf Zusatz yon m’asser sofort fest und krystallinisch wird. 

(1- P r opv 1 - h y d r n s t i n i n ,  H19 NO,. 
Sowohl diese, wie die nachfolgend beschriebenen Basen, wurden 

siimtlich mittels Hydrastinincblorhydrnt bereitet, wobei dieses beim 
Eintrngen in die im UberschuB angewaodte G r i g n a r d - L 6 s u n g  unter 
lebhalter Reaktion sich nahezu vollkomrnen aufl6ste. Man digeriert 
norh cn. eine Stnnde, F G g t  dann Wnsser und  Salzsliure binzu, schiittelt 
[lurch, bis das  ausgeschiedene hlagnesiumhydroxyd gelost ist. Darnuf 
trennt man die sailre Schicht voni i t h e r  und Fugt ihr, nach Zusatz 
von Chlorarnmoniiim, Ammoniak b i n z ~ i ,  H obei sirh die Base aus- 
scheidet. Sie wird in Ather nufgenonimen uncl durch \7erduns t~~r~g 
desselben gewnnnen. 

Das Jodhycl ra t  krystallisiert nus hlkoliol in Bliittchen vom Schrnli. 
Das a-Propyl-hydrastinin ist Blig. 

1%-I 86”. 
Cl~HlgNO?,  HJ. Ber. .J $5.15. Gel. .I 35.26. 

verdbnnter Salssiure in Rhomben vom Zersetzungspunkt 2300. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert aus einent Gemisch von Alkohol nod 

( C l r  HI9 NO&, Hz I’t C16. Rer. Pt  22.25. Gef. Pt  22.24. 
Das J o d m e t h y l a t  bildet sich leiclit beim Digeriereu der Base rnit Jod- 

niethyl und krystallisiert, wenn man die alkoholisclie Lhiing mit hther rer- 
pctzt, in Tafeln, die bei 1630 sintern iind bei 168-169O schmelzen 

ClsHz2NO~J Ber. C 48.0, H 586, J 33.i5. 
GeE. 48.03, 45.29, 1) 6.1, 6.02, 33.84. 

falls olig, gibt aber rerschiedene gut krystallisierende Salze. 
Das a- I sop  r o p y  1- h J d r o h ytl ras  t i  n i n , C1r & 9  NOS, ist eben- 
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Das B r o m h y d r a t  ist leicht loslich in IVasser nnd .Wiohol. Aus 
leteterem krystallisiert es in spieliigen Nndeln, Schmp. 190°. 

Cl4H19N0S1 HBr. Ber. Br 25.45. Gef. Br  23.2. 
Das J o d h y d r a t  krystallisiert ails Alkohol, dem etwas schweflige Sgure 

zugesetzt ist, in iveilien, rhombischcn Tafeln vom Schmp. 217 -2180 

C14Hi9NOz, HJ .  Ber. C 46.56, H 5.54, J 35.15. 
Gef. w 46.67, 46.79, D 5.82, 6.0, * 35.18. 

Das P i k r a t  bildet aus Methylalkohol Tafeln rom Schmp. 143-1450. 
ClrH19NO~, C ~ H Z  (NO,)*. OH. Bey. C 51.89, H 4.76. 

Gef. D 52.00, D 4.55. 
Das C h I o i'o p 1 a t i  u a t kryfitallisiert xus einem Gemisch von Alkohol und 

Salzsiinre in Natleln, Schmp. 2230. 

(Clr H19biOz)l, HaPt C16. Ber. Pt 22.25. Gef. Pt 22.45. 
Das d o d m e t h y l a t  wird aus Alkohol in zu Biischeln vereinigten Nadeln 

erhnlten, Schnip. 219-2200. 
Cl+HlgNOz. CHa J. Ber. J 33.75. Gel. J 38.88. 

a - H 11 t y 1 - h y d r o h y d r a s t i n i n , Cls H I I  NOz, ist olig. 
Das Pi k r a t ,  durch Anreiben der Base mit alkoholischer Pikrinsiure- 

IBsung dargestellt, krystallisiert aus Alkohol in Tafeln, Schmp. 147-148O. 
Cis Hs1 N01, CsH2 (NO&. OH. Ber. C 53.05, H 4.54. 

Gef. 53.3, T, 4.78. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet aus Alkohol + verdiinnter Salzsiure lang- 

gestreckte, rhonibische Tafeln, Schmp. 222-2230. 
(ClsHzlN02)a, H2PtCls. Ber. Pt 21.6. Gel. Pt 21.7. 

Das Jo t l i nc t  l i y l a t  krystallisiert aus absdutcm Alkohol in Plittchen 
vom Schmp. 205-2Otio. 

L'lsHzlNO,, CHaJ. .Bcr. C 49.37, H 6.17. 
Gef. 49.11, 49.24, x 7.37, 6.17. 

u- I s o b u t y 1 - h y d r o b  y d r a s t i  II i n , CIS H21 NOS, 
ist iilig. Ilas 

Prismen, dic bei 1250 sintern und h i  130" geschniolzen sind. 
P i  k r a t  l&Dt sicli aus Metbylalkohol und dther  kryshllisiert erhelten ia 

CIS HZI NO?, CsHz(NO&, OH. Ber. C 53.05, H 4.54. 
Gef. n 53.49, D 5.02. 

Das Cl1 lo rop l ; i t i na t  bildet aus Alkohol + vcrdtinnter Salzsaure lange, 
vierseitige Tafeln und zersetzb sich bei J2Oo. 

(C,,H~,NO~),,  HpPtCle. Ber. Pt 21.6. Gel. Pt 21.36. 
Da J od m e t h y l  a t  krystallisiert aus absoluteni Alkohol in zu Bfisclieln 

vereinigten Blattcben, Schmp. 197-198O. 
CIsH,,NO2, CHI J. Ber. C 49.38, H 6.17. 

Gef. * 49.21, 49.33, 6.95, 6.43 



u - B en  z y 1 - h y d ro h y d r as  t i n in,  Cis  HI^ NO?, 
niit Hilfe einer BUS Benzylchlorid bereiteten G r i g n a r d - L G s u n g  dar- 
gestellt, ist eine Blige Base, deren Salze gut krystallisieren. Dns 
C h l o r h y d r a t  scheidet sich atis der Liisung i n  Salzsaure in sechs- 
seitigen Krystallen ab. Aus Alkohol kommt es mit 1 hlol. I'hgstall- 
alkohol heraus. 
(Clslll,,N02, llCI)z + C& .OH. I3er. C3H5. OII 12.63. Grf. C2HS.OH 13.42. 

Dss B r o m h y d r a t  Irrystallisiert sofort beiiu Anreibeo der Base mit  
Brorn\FasscrstoffsBure. Ans vcrdiinntem hlkohol krystallisicrt es mit 1 Mol. 
\v'nsse.l.. 

Schmp. ISSO, vorher sinterod. 

ClsH19NO2,HBr + H?O.  Ber. 1 1 2 0  6.2. Gef. 1-120 6.57. 
Die getrocknete Substnnz schniilzt bei 187-lS80. 
Das J o d h ~ d r a t  krystallisiert nus Alltoliol in sechsseitigen Tafeln nnd 

sclimilzt h i  195-196O. 
ClslTleNO?,H.T. Eer. .I 31.27. Gef. J 31.17. 

Dns siture Sill  lst krystallisicrt aus rerdunntem Alliohol niit 1 Mol. 
\I-;ls>cr. 

C ~ S ~ ~ I I I K O ? , I I ~ S O I  + UrO. 1 h . .  1 [ 2 0  4.53. C k f .  1120 4.83. 
Dic getroclinetc Substauz sintert bei 1850 untl ist bei 189O gescliniolzen. 

C18 H19 NO,, Il?SO,. Uer. SO, 23.34. Gel. SO, 25.24. 
Das l ' ikrat  schied sich nus hfetliylalkohol i i i  oktacdrischen l\rystallen, 

Sclimp. 17S-160', ab. 
CiaHlgh'Op, Cs€I~(KO1)~.OH.  Ber. N 10.95. Gef. N 11.22. 

Das Cl i loropln t inn t  bildet nus Alkohol uiitl trenig Salzskurc Tafelri 
vum Zerseteuugspunkt '2240. - 

( C ~ S H I B N O ~ ) ~ ,  Hz PtCls. Bcr. I't 20.05. Gef. 1% 20.12. 
-L)as J odnic~thyln t  liefert aus alsolotem. hlkohol klcinc, hiufiy zii 

Druscn rereiiiigte, siiulenformigc Krystalle, Schmp. '142. 
C ~ ~ H I S N O P ,  ClIaJ. B c ~ .  J 29.99. Gef. . I  30.15. 

L)as Jotlmethylat ist sclir lcicht ldslich in Eisessig, ireniger leicht i i i  

hlcthylalkohol, zicmlich schwer 16slich in Wasser nnd .~thylalkohol, unloslich 
in Accton und Chloroform. 

a -1'- A n  i s  y 1 - h y d r o h p d r a s t i n i n , 
erhalten durch Eintragen von Hydrastiuinchlorhydrat in eine aus 
Magnesium, Ather und p-Jodnnisol bereitete Losung, ist eine feste 
Yerbindung, die aus  nbsolutem Alkohol i n  fanggestreckten Saulen, die 
biiudelartig rereinigt sind, krystdlisiert. Schmp. 98 -99O. 

ClsHlgNOs. Ber. C 73.i3, H 6.40. 
Gef. )) 73.11, 7'1.98, 6.68, G.64. 

Die h s e  ist in den gebrauchlichen Solvenzien leicht loslich. 
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Das C h l o r h y d r a t  kann durch Einleiten von Salzshre in eiue ithe- 
rische L6sung der Baae und nachfolgende Krystallisation am Alkohol in 
Nadeln erhalten werden. 

CleB19NOs,HCI. Ber. Cl 10.6. Gef. C1 10.9. 

?\us Alkohol Nadeln, Schmp. 243-244O. 
Das B r o m h y d r a t  krystallisiert aus der Lijsung der Base in wariuem 

Das J o d h y d r a t  bildet aus Alkohol Nadeln, Schmp. 323-2240. 
0.3486 g Sbst.: 0.1362 g AgJ. 
Das J o d m e t h y l a t  krystallisiert aus Alkohol in Prismen, Schmp. 213- 

Bromwasserstoff. 

814O. 
.ClaH19NOar CHsJ .  Ber. J 28.97. Gef. J 29.35. 

a, c( - N a p  h t h y 1 - h )Id r o h y d r a s  t i n  i n , 
C B  CH C CH 

,O . F>if>N CHs C€X","CH 
CH2 I, ' . 

Die aus 6.2 g a-Naphthylbromid, 0.75 g Magnesium und trockneni 
Ather entstandene Losung von a-Nsphthylmagnesiumbromid wurde 
mit 3.2 g Hydrastininchlorhydrnt versetzt. Die Reaktion geht unter 
starker Wjirrneentwicklung glatt vor sich. Nach kurzer Digestion auf 
dem Wasserbad war alles in  Liisung gegangen. Beirn Versetzeu der 
atherischen Losung niit salzsiiurehaltigem Wasser schied sich das  
Chlorhydrat des a-Naphthylbydrobydrastinins direkt aus. Es wurde 
abgesaugt, mit Ather gewaschen, hieraul i n  heil3ern Wasser geliist und 
die Base durch Ammoniak in Freiheit gesetzt. Sie wurde dann niit 
Ather aufgenornmen und nach den1 Abdestillieren des Athers aus ab- 
solutern Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in Form rhombischer 
Tafeln, die bei 185O sinterten und zwischen 127O und 128O schmolzen, 
erhalten wurde. 

Q1 HlgNOs. Ber. C 79.46, 14 6.25. 
Gef. 79.49, p 5.99. 

Dns C h l o r h y d r a t ,  bus Alkohol krystallisiert, schmilzt bei 254-35>". 
CslH19NOs, HC1. Ber. C1 10.02. Gef. C1 10.03. 

Das B r o m h y d r a t  scheidet sich aus verdiinntem Alkohol in Niidelchcii, 
Schmp. 2650, ab. 

&IH19NOz,HBr. Ber. Br 20.1. Gef. Br 20.4. 
Das J o d h y d r a t  krystallisiert aus verdinntcm Alkohol in  Nadelu, 

Schmp. 2630. 
C,,H,9NO,, HJ. Ber. J 28.5. Gef. J 28.74. 

Berichte d D. Chem. Geeelkchaft. Jahrg. XXXXIY. 1.34 
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Das s a u r e  S n l f a t ,  aus rlkoholischer IAsung durch Zusatz yon .ither 
abgeschieden, bildct verfilzte K~yfitalle, die bei 2250 sintern und hei 228- 
2290 sich zersetzen. In  Wasser ist cs sehr leicht lbslich. 

C?,H,~h'On,HzSO,. Ber. SO, 23.13. Gef. SO, 23.28. 
Das P i k r a t  krystallisiert atis Alkohol in Tafeln, die sich bei 2010 zer- 

setzen. 
COI H,gK02, C G H ~  (NO&. OH. Ber. C 59.34, H 4.02. 

Gef. 60.05, D 4.03. 

304. Fr6deric Reverdin:  Nitrierung der Nitrobenzoyl- 
derivate (0, I ) )  und p )  des 1)-Anieidins. 

(Eingegangen an1 27. Juli  1911.) 
Die Untersuchungen, die ich friiher iiber die Nitrierung der 

Benzoylderivate des p-Aniinophenols und 11-Anisidins mit verschiedenen 
Mitarbeitern I) ausfuhrte, lieBen mich wahrnehmen, da13 sich hierhei 
der Benzoylrest oft einer Nitrogruppe bemiichtigt und daB dieselbe 
gewi;hnlich in ?weta-Stellung eintritt. 

Es schien rnir von Interesse, zu prufen, wie sich bei der Nitrie- 
rung diejenigen Derivate verbalten wiirden , bei denen diese Substi- 
tution des Renzojlrestes scbon vorhnnden war, und zu sehen, ob die 
verschiedenen Stellungen, melche die Nitrogruppe in tliesem Rest ein- 
nehrnen kaon, einen EinilurJ auf die Natur der Nitrierungsprodukte 
und ferner auf die Leichtigkeit liiitten, mit der sich besonders die 
hijchst nitrierten D e r i d e  bilden. Ich wiihlte zum Beginn dieser Ar- 
beit die drei isomeren N i t r o  b e  n z o y 1-p - a n i s i d  i n  e. 

Diese Verbindungen, welche im R i c h t e r s c h e n  Lexikon cler 
I(oh1enstofTverbindungen nicht angefubrt sind , wurden hergestellt \vie 
folgt: 

o - N i t r o  b e  n z o y l  - p  - a n  is id i 11, C g  H4 (0 CH,)' [NH. C, H4 0 .  NO2 (o)]'. 
Man erhitatc im Wasserbad in nlkoholischer Lbsung 1 Mol. o-Nitro- 

benzoylchlorid mit 1 Mol. p-Anisidin untl etwas mehr als 2 Mol. Natriumacetat. 
Uas o-Nitrobenzoyl.p.anisidin, aelclies in Alkohol nicht sehr lbslich ist, fillt 
aus und erscheint nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schcnen, 
lciclit gelben Nadcln vom Schnip. 170O. Die Verbindung ist loslich in  lion- 

I) Koserd in  und Dresel ,  B. 38, 1593 [1905]; Reverd in  und Delh t ra ,  
B. 39, 125 [1906]; Reverd in  U D ~  Cuis in ie r ,  B. 39, 3793 [1906l; Rcver -  
d i n  und D i n n e r ,  B. 40, 2848 [1907]: I teverd in  iind d e  Luc ,  B. 42, 
1523, 4109 [1009]: 43, I849 [1910]. 

.______ 




