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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].
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pur 50%,; die Hilite des angewandten Hydrastinins lift sich wieder-
gewinnen. Bei Anwendung des Hydrastininchlorhydrats vollzieht sich
dagegen die Reaktion quantitativ, unter Bildung eines itherloslichen
Additionsproduktes, welches durch Wasser zerfilit.
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Hydrastininchlorhydrat. Additionsprodukt.
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CH CH.

a-Hydrohydrastininderivat.

Obwohl molekulare Mengen von Grignard-Losung und Hydra-
stivinchlorhydrat zur Umsetzung geniigen, ist es zweckmilig, von
ersterer einen UberschuB anzuwenden.

«-Methyl-hydrohydrastinin

wurde durch Eintragen von Hydrastinin in eine tberschiissige, aus
Jodmethyl, Maguesium und absolutem Ather bereitete Losung ge-
wonnen. Maan gieBt die entstandene Losung vom Bodepsatz ab, zer-
setzt sie mit Wasser und trenot die #therische Schicht von der wi8-
rigen. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt die neue Base als
gelbliches Ol. Es wurde in das Jodhydrat verwandelt, welches so-
wohl aus Wasser wie aus Alkohol in Tafeln krystallisiert, Schmp. 227°.

0.2461 g Sbst.: 0.3931 g COs, 0.1105 g H,0.

ClngsNOz, HJ. BG]‘. C 43.25), H 48.
Gef. » 43.78, » 4.99.

Das Chlorhydrat und Sulfat sind leicht loslich, das Bromid
krystallisiert gut aus Wasser. Das Jodmethylat der Base bildet,
aus Wasser krystallisiert, Tafeln vom Schmp. 229—230°.

«-Athyl-hydrohydrastinin

wurde in derselben Weise mit einer aus Bromithyl dargestellten
Grignard-Losung erhalten. Die Base ist zunidchst olig, erstarrt
aber bald und krystallisiert aus Ligroin in harten, weilen Tateln vom
Schmp. 70—71°.
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0.2444 g Sbst.: 0.6414 g CO,, 0.1925 g H;0.
C)a HnNOg. Ber. C 71.23, H 7.76-
Gef. » 71.58, » 7.84.

«-Phenyl-hydrohydrastinin, Ci; Hyy NOs + H.O.

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise, mit dem alleinigen
Unterschied, daB die #therische Lésung der Base, um sie von beige-
mengtem Diphenyl zu befreien, mit Salzsiiure ausgeschiittelt wurde.
Die salzsaure Losung. mit Soda iibersittigt und wieder mit Ather
extrahiert, ergab die Base, welche aus verdiinntem Alkohol in lang-
gestreckten SpieBen krystallisiert, die unscharf bei 88° schmelzen.
So dargestellt enthalt die Verbindung 1 Mol. Wasser.

0.1852 g Sbst.: 0.4863 g CO,, 0.1134 g 11,0. — 0.1944 g Sbst. verloren
0.0127 g an Gewicht.

CirHy: NO; + H30.  Ber. C 71.57, 1 6.6, H;0 6.3.
Gef. » T1.57, » 6.8, » 6.5

Die wasserfreie Substanz ist eine gelbliche, firnisartige Masse,

die auf Zusatz von Wasser sofort fest und krystallinisch wird.

«-Propyl-bydrastinin, CisHis NO..

Sowohl diese, wie die nachfolgend beschriebenen Basen, wurden
siimtlich mittels Hydrastininchlorhydrat bereitet, wobei dieses beim
Eintragen in die im UberschuB angewandte Grignard-Lisung unter
lebhafter Reaktion sich nahezu vollkommen aufléste. Man digeriert
noch ca. eine Stunde, fiigt dann Wasser und Salzséiure hinzu, schiittelt
durch, bis das ausgeschiedene Magnesiumbydroxyd gelést ist. Darauf
trennt man die saure Schicht vom Ather und figt ibr, nach Zusatz
von Chlorammonium, Ammoniak hinzu, wobei sich die Base aus-
scheidet. Sie wird in Ather aufgenommen und durch Verdunstung
desselben gewonnen. Das a-Propyl-hydrastinin ist dlig.

Das Jodhydrat krystallisiert aus Alkohol in Blittchen vom Schmy.
185—186°.

CisH;gNO,, HJ. Ber, J 35.15. Gef. J 85.26. )

Das Chloroplatinat krystallisiert aus einem Gemisch von Alkohol und

verdinnter Salzsiure in Rhomben vom Zersetzungspunkt 230°.
(CiaH19 NOy)y, Ho Pt Clg.  Ber. Pt 22.25.  Gef. Pt 22.24.

Das Jodmethylat bildet sich leicht beim Digerieren decr Base mit Jod-
methyl und krystallisiert, wenn man die alkoholische Losung mit Ather ver-
sctzt, in Tafeln, die bei 168° sintern und bei 168—169° schmelzen.

CisHy3 NOgJ Ber. C 48.0, H 586, J 33.75.
Gef. » 48.03, 48.29, » 6.1, €.02, » 33.84.

Das «-Isopropyl-bydrobhydrastinin, CiiH;sNO,, ist eben-

falls 6lig, gibt aber verschiedene gut krystallisierende Salze,
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Das Bromhydrat ist leicht l8slich in Wasser und Alkohol. Aus
letzterem krystallisiert es in spieSigen Nadeln, Schmp. 190°.
C1+Hi9NO;, HBr. Ber. Br 2547, Gef. Br 25.2.
Das Jodhydrat krystallisiert ans Alkohol, dem etwas schweflige Saure
zugesetzt ist, in weiflen, rhombischen Tafeln vom Schmp. 217 —218°
CiuH,;sNO,, HJ. Ber. C 46.56, H 554, J 35.15.
Gef. » 46.67, 46.79, » 5.82, 6.0, » 35.18.
Das Pikrat bildet aus Methylalkohol Tafeln vom Schmp. 148—145°0.
CuH]gNOa,Cst (NOQ)]OH Ber. C 51.89, H. 4.76,
Gef. » 52,00, » 4.55.

Das Chloroplatinat krystallisiert aus einem Gemisch von Alkohol und
Salzséinre in Nadeln, Schmp. 223°,

(C1aHysNO;)s, HyPt Cls.  Ber. Pt 22.25. Gel. Pt 22.45.
Das Jodmethylat wird aus Alkohol in zu Biischeln vereinigten Nadeln
erhalten, Schmp. 2192200,
CieH;oNO:. CHzJ. Ber. J 33.75. Gef. J 38.88.
a-Butyl-hydrohydrastinin, CisHa NO, ist olig.
Das Pikrat, durch Anreiben der Base mit alkoholischer Pikrinsiure-
l1osung dargestellt, krystallisiert aus Alkohol in Tafeln, Schmp. 147—148°.
C1s Hyy NO,y, CsHp (NOy);.OH. Ber. C 53.05, H 4.84.
Gel. » 53.3, » 4.18.
Das Chloroplatinat bildet aus Alkohol + verdinnter Salzsiure lang-
gestreckte, rhombische Tafeln, Schmp. 222—223,
(Ci:Hg1 NOy)o, HyPtCls. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.7.
Das Jodmethylat krystallisiert aus absolutem Alkohol in Platichen
vom Schmp., 205—206°. '
CisHgi NO,, CH3J. Ber. C 49.37, H 6.17.
Gef. » 49.11, 49.24, » 1737, 6.17.

» a-Isobutyl-hydrohydrastinin, Cis HiNOs,
ist 8lig. Das '
Pikrat labt sich aus Methylalkohol und Ather krystallisiert erhalten in
Prismen, die bei 123° sintern und bei 130° geschmolzen sind.
C15 Hg) NOQ, Cs HQ(NOg)a.OH. Ber. C 5305, H 4.54.
Gef. » 53.49, » 5.02,
Das Chioroplatinat bildet aus Alkohol + verdiinnter Salzsiure lange,
vierseitige Tafeln und zersetzt sich bei 2209
(C):,Hm NOQ)), H,Ptcls. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.36.
Das Jodmethylat krystallisiert aus absolutem Alkohol in zu Biischeln
vereinigten Blittchen, Schmp. 197—198°.
CisH3; NOy, CH3J.  Ber. C 49.38, H 6.17.
Gel. » 49.24, 49.33, » 6.95, 6.43
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«-Benzyl-bydrohydrastinin, CisHys NO,,
mit Hilfe einer aus Benzylchlorid bereiteten Grignard-Losung dar-
gestellt, ist eine &lige Base, deren Salze gut krystallisieren. Das
Chlorhydrat scheidet sich aus der Lisung in Salzsiure in sechs-
seitigen Krystallen ab. Aus Alkobol kommt es mit 1 Mol Krystall-
alkobol heraus. Schmp. 182° vorher sinternd.
(Cis1119NOg, ILCe + Co¥; . OH.  Ber. CyHs.OH 12.65. Gel C.H;.OH 12.42.
Das Bromhydrat krystallisiert sofort beim Anreiben der Base mit
Bromwasserstoffsaure. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert es mit 1 Mol.
Wasser.
CisHigNOs, HBr + H:0. Ber. H30 6.2. Gel. H.0 6.87.
Die getrocknete Substanz schmilzt bei 187—1889.
_Das Jodhydrat krystallisiert aus Alkohol in sechsseitigen Tafeln und
schmilzt bei 195—196°,
CigH1sNOo, HJT. Ber. JJ 8127, Gef. J 31.17.
Das saure Sulfat krystallisiert aus verdiinntem Alkobol mit 1 Mol.
Wasser.,
Cig!1uNOs, Hy 504 + Hu 0. Ber. 1,0 4.53. Gef. 1,0 4.83.
Dic getrocknete Substanz sintert bei 1859 und ist bei 1890 geschmolzen.
CisHig NOg, 2SO0, Ber. SOy 25.34. Gel. SO, 25.24.
Das Pikrat schied sich aus Methylalkohol in oktaedrischen Krystallen,
Schimp. 178—180" ab.
CisHisNOg, Cs H3(NO;)3.OH. Ber. N 10.98, Gef. N 11.22.
Das Chloroplatinat bildet aus Alkohol und wenig Salzsiure Tafeln
vom Zersetzungspunkt 2249, .
(Cis HisNOs)o, Ho Pt Clg.  Ber. Pt 20.05.  Gef. Pt 20.12.
Das Jodmethylat licfert aus absolutem. Alkohol klcine, hiufic zu
Drusen vereinigte, siulenfdrmige Krystalle, Schmp. 245°
CisHi;sNO,, Cld.  Ber. J 29.99. Gef. J 230.15.
Das Jodmethylat ist sehr leicht loslich in Eisessig, weniger leicht in
Methylalkohol, ziemlich schwer loslich in Wasser und Athylalkohol, unlgslich
in Aceton und Chloroform,

a-p-Anisyl-hydrohydrastinin,
erhalten durch Eintragen von Hydrastininchlorhydrat in eine aus
Magnesium, Ather und p-Jodanisol bereitete Losung, ist eine feste
Verbindung, die aus absolutem Alkohol in langgestreckten Siulen, die
biindelartig vereinigt sind, krystallisiert. Schmp. 98—99°,
CisHiyNO;. Ber. C 72.73, H 6.40.
Gef, » 73.11, 72.98, » 6.68, 6.64.
Die Base ist in den gebriuchlichen Solvenzien leicht léslich.
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Das Chlorhydrat kann durch Einleiten von Salzsiure in eine ithe-
rische Losung der Base und nachfolgende Krystallisation aus Alkohol in
Nadeln erhalten werdeu.

CisByyNO;, HCL. Ber. Cl 10.6. Gef, Cl 10.9.

Das Bromhydrat krystallisiert aus der Losung der Base in warmem
Bromwasserstoff. Aus Alkohol Nadeln, Schmp. 243—2440°

Das Jodhydrat bildet aus Atkohol Nadeln, Schmp. 2232240,
0.2486 g Sbst.: 0.1362 g AgJ.

Das Jodmethylat krystallisiert aus Alkohol in Prismen, Schmp. 213—
2148,
LCiwH;sNO;, CHsd. Ber. J 28.97. Gef. J 29.35.

a,«-Naphthyl-hydrohydrastinin,

CH CH - - -C CH
0. /\/\NCH CH*” ~""~CH

CHs N ; !‘ l ;' I\ ’
0. Y% lem, cHL__lcn

CH CH. CH CH

Die aus 6.2 g a-Nuphthylbromid, 0.75 g Magnesium und trocknem
Ather entstandene Losung von a-Naphthylmagnesiumbromid wurde
mit 3.2 g Hydrastininchlorhydrat versetzt. Die Reaktion geht unter
starker Warmeentwicklung glatt vor sich. Nach kurzer Digestion auf
dem Wasserbad war alles in Losung gegangen. Beim Versetzen der
atherischen Losung mit salzsiiurehaltigem Wasser schied sich das
Chlorhydrat des a-Naphthylbydrohydrastinins direkt aus. Es wurde
abgesaugt, mit Ather gewaschen, hieraul in heiBem Wasser gelost und
die Base durch Ammoniak in Freibeit gesetzt. Sie wurde dann mit
Ather aufgenommen und pach dem Abdestillieren des Athers aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in Form rhombischer
Tafeln, die bei 125° sinterten und zwischen 127° und 128° schmolzen,
erhalten wurde.

Coy HiyNO,;. Ber. C 79.45, H 6.25.
Gel. » 79.49, » 5.99.
Das Chlorhydrat, aus Alkohol krystallisiert, schmilzt bei 254—2550.
Cs) Hj9NQs, HCL.  Ber. Cl 10.02. Gef. C1 10.03.

Das Bromhydrat scheidet sich aus verdinntem Alkohol in Nidelchen,
Schmp. 263°, ab.

C;y Hi9sNOy, HBr. Ber. Br 20.1. Gef. Br 20.4.

Das Jodbydrat krystallisiert aus verdinntem Alkohol in Nadeln,
Schmp. 2620,

CnHy;sNOs, HJ. Ber. J 28.5. Gef. J 28.74.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 154
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Das saure Sulfat, aus alkoholischer Lisung durch Zusatz von Ather
abgeschieden, bildet verfilzte Krystalle, dic bei 225° sintern und bei 228 —
2290 sich zersetzen. In Wasser ist es sehr leicht laslich.

Ca1 HioNOg, H2SO,.  Ber. SO, 23.13. Gef. SO, 23.28.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in Tafeln, dic sich bei 201° zer-
setzen.

Ca1His NO2, CeHy (NOyg)s. OH.  Ber. C 59.34, H 4.02.
Gef. » 60.03, » 4.03.

304. Frédéric Reverdin: Nitrierung der Nitrobenzoyl-
derivate (o, m» und p) des p-Anisidins.

(Eingegangen am 27. Juli 1911))

Die Untersuchungen, die ich Iriher iiber die Nitrierung der
Benzoylderivate des p-Aminophenols und p-Anisidins mit verschiedenen
Mitarbeitern ') ausfithrte, lieBen mich wahrnehmen, daB sich hierbei
der Benzoylrest oft einer Nitrogruppe bemichtigt und daB dieselbe
gewihnlich in meta-Stellung eintritt.

Es schien mir von Ibteresse, zu priifen, wie sich bei der Nitrie-
rung diejenigen Derivate verhalten wiirden, bei denen diese Substi-
tution des Benzoylrestes schon vorhanden war, und zu sehen, ob die
verschiedenen Stellungen, welche die Nitrogruppe in diesem Rest ein-
nehmen kann, einen Einfluf auf die Natur der Nitrierungsprodukte
und ferner auf die Leichtigkeit hiitten, mit der sich besonders die
hSchst nitrierten Derivate bilden. Ich wihlte zum Begion dieser Ar-
beit die drei isomeren Nitrobeunzoyl-p-anisidine.

Diese Verbindungen, welche im Richterschen Lexikon der
Kohlenstoftverbindungen nicht angefiihrt sind, wurden hergestellt wie
folgt:

o-Nitrobenzoyl-p-anisidin, CsH, (OCH3)! [NH.C; H,0.NO: ()%

Man erhitzte im Wasserbad in alkoholischer Losung 1 Mol. o-Nitro-
benzoylchlortd mit 1 Mol. p-Anisidin und etwas mehr als 2 Mol. Natriumacetat.
Das o-Nitrobenzoyl-p-anisidin, welches in Alkohol nicht sehr loslich ist, fallt
aus und erscheint nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schonen,
leicht gelben Nadeln vom Schmp. 170% Die Verbindung ist loslich in kon-

) Reverdin und Dresel, B. 88, 1593 [1905]; Reverdin und Delétra,
B. 89, 125 [1906]; Reverdin und Cuisinier, B. 39, 3793 [1906]; Rever-
din und Dinner, B, 40, 2848 [1907]; Reverdin uwnd de Lue, B. 42,
1523, 4109 [1909): 43, 1849 (1910].






