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Aus Obigem wird Hr. H o l m b e r g  ersehen, wie weit die Losung 
dieses Phanomens - welche er, nach seiner Mitteilung zu urteilen, 
erst vor ganz kurzer Zeit entdeckt hat - schon fortgeschritten ist. 
Ich bin auf die Strche so genau eingegangen und habe die Daten 
USW. angefuhrt, weil Hr. H o l m b e r g  seine Mitteilunq mit der Bitte 
schliebt, das betreffende Arbeitsfeld moge eioe Zeitlang f k  ibn und 
seine Mitarbeiter reserriert bleiben. Nach obiger Auseinandersetzung 
wird er naturlich das  nicht mehr verlangen konnen. Meinerseits steht 
nichts im Wege, daB.Hr. H o l m  b e r g  die Konsecluenzen der Lacton- 
Hypothese weiter verfolgt. 

Icb hoffr, die bia jetzt gewouneuen Resultate ausfiihrlich bald 
mitteilen zu konnen. 

Diese Arbeit ist zum Teil in Gemeinschaft init Hro. F r i t z  B u l l e  
(jetzt in StraBburg) ausgefuhrt worden. 

L o n d o n  W., Chemical Department St. blarys Hospital Medical 
School. 

286. Ueeare Finzi und Martin Freund: ober die elektro- 
lytische Reduktion dee Narkotina. 

[Mitteil. aub (1 .  Chem. Inst. d. physik. Vereins u. d. Akad. zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegaogen am 10. Juli 1912.) 

Wie JI. P r e u n d  und H. H a m m e l ’ )  gefunden haben, wird N a r -  
k o t i n ,  wenn man es  in schwefelsaurer Losung a n  praparierten Rlei- 
kathoden r e d u z i e r t ,  in ein Gemisch von Verbindungen ubergefuhrt, 
r o n  denen nur  eine in reinem Zustande mit dem Schmp. 126’ er- 
halten werden konnte. Sie hat die Zusammensetzung 

GP H?s N 0 6 ,  

enthHlt keine Hydroxplgruppen und ist gegen Alkali sehr bestandig, 
wahrend Narkotin dadurch, auf Grund der Lactonbindung, Ieicht auf- 
gespalten wird. Die Umwendluog des Narkotins in die neue, urn ein 
Sauerstoffatom Brmere Base diirfte sich detnnach in folgender Weise 
vollziehen : 

1 )  Vergl. Haro ld  H a m m e l ,  Iiiauguraldisser~ation, Erlangen 1910. 
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Sie sol1 demzufolge . H y d r o - d e s o x y n a r k o t i n a  benannt werden. 
F r e u n d  und H a m m e l  haben ferner beobachtet, da13 bei weniger 

energischer Reduktion des Narkotins Fraktionen sich isoliereu lieBen, 
d ie  in Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit und Krystallisations- 
vermggen dem bei 1260 schmelzenden Hydro-desoxynarkotin sehr 
ahnlich waren, bei der Analyse aber Zahlen lieferten, welche auf das 
Vorliegen eines D i -  resp. T e t r a h y d r o - n a f k o t i n s ,  

CPZ Hm N Or resp. Cza &r N 0 7 ,  

hin wiesen. 
Endlich haben F r e u n d  uod H a m m e l  bei einigen Reduktionen 

F r a k t i o n e n  erhalten, welche ca. 68O/o  Kohlenstofl entbielten, was 
darauf hinweist, da13 beide Sauerstoffatome der Lactongruppe eliniiniert 
worden smd. 

Um diese Fragen aufzuklaren, haben wir das Studium der elek- 
trolytischen Reduktion des Nnrkotins nochmals aufgenommen, sind 
aber dabei zu wesentlich anderen Resultaten gelangt. Obwohl wir 
genau nach den i n  der Dissertation von H. H a i n m e l  enthsltenen An- 
gaben arbeiteten, ist es uns weder gelungen, das Hydro-desorynar- 
kotin, Schrnp. 126O, noch die Fraktionen niit dem Kohlenstoffgehalt 
von 6Y0iO wiederzugewinnen. 

Wir erhielten stets ein Rohprodukt, aus  dessen atherischer Losung 
sich 2o-%OlO einer k r y s t a l l i s i e r t e n  B a s e  abschieden, wHhrend in 
den Mutterlaugen Produkte von siruposer Konsistenz verblieben, die 
wir noch nicht naher untersucht haben. Die krystallisierte Verbin- 
dung schniilzt glatt bei 1250 und ist PuOerlich dem Hydro-desouy- 
narkotin, C?aHzsN06, von F r e u n d  und H a m m e l  sehr ahnlich. Da 
uns etwas von diesem Praparat zur Verfugung stand, konnten wir 
jedoch seine Nichtidentitat mit unserer Base feststellen. Bewiesen 
wird die Verschiedenheit durch das Resultat der Analyse, welohe fur 
die von uns erhaltene Base auf die Formel C Z Z H Z ~  N 0 7  resp. Cza Ha, N 07 
hinweisen, wonach also dem Molekiil des Narkotins CW HH NOT, kein 
Sauerstoff entzogen, sondern ou r  Wasserstoff addiert worden ist. 



DaB bei der Reduktion zwei in Schmelzpunkt und Eigenschaften 
Hhnliche, der Zusarnmensetzung nach aber rerschiedene Produkte auf- 
treten ktinnen, baben - wir bereits erwiibnt - schon F r e u n d  und 
H a m  me1 konstatiert. Wir hatten gern die auf das Hydro-desoxy- 
uarkotin, C Z ~  Hzs N 0 6 ,  bezuglichen Angaben liontrolliert und erganzt: 
es ist uns aber niemals gelungen, das Suftreten dieses Produkts zu 
heobachten. D a  bei der Elektrolyse nach T a f e l  durch ganz geringe 
Spuren von Verunreinigungen die Reduktion ganz aufgehoben oder 
vielleicht auch in  andere Bahnen gelenkt werdeu kann, so mu13 cs  
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, die Bedingungen wieder auf- 
zufinden, die zu den von F r e u n d  uncl H a m n i e l  erhaltenen Sub- 
stanzen fuhren. 

Wir haben u n s  auf das Studium des von uns gewonnenen Re- 
cluktionsproduktes beschriinken miissen. Die Analyse gibt keine Aus- 
kunft daruber, ob es  ein Di- oder Tetrahydro-narkotin ist, weil d ie  
Werte fur beide zu nahe bei einander liegen. Fiir ein Dibydro-narkotin 
kamen verschiedene Formeln in Betracht, fur Tetrahydro-narkotin nur  
eine: 

CH 

1 0 1 
- ',CI>G 

Narkotin = CzrH23NO;. 
i ,,\I '.. 

CO 

CII CHs CH C H  . I\/ \(\/ 
I C H  CH , 0" 7 

I I- 
I OH1 , , 
I\ - 

. I  

/\ - I\ 
CHO co H. C. OH H1C. OH 

I. 11. 111. I \7. 
-v / 

Czz IIss N Or Czs Hzi N Or 

Da die \-erbindung weder die Eigeuschaften eines Aldehydes nocb 
tliejenigen einer SPure besitzt, so scheiden Formel I und 11 von vorn- 
herein aus. Die Formel 111 weist eine Hydroxylgruppe auf, Formel Iv 
cleren zwei. Das Verbalten gegen Benzoesaureanhydrid weist auf die 
-inwesenheit zweier Hydrorylgruppen hin. Die entstehende B e n z o y l -  
v e r b i n d u n g  ist allerdings iilig, so daB sie nicht zur Analpse ge- 
braclit werden konnte; sie liefert aber ein krystallinisches P l a t i  n -  
d o p p e l s x l z ,  dessen Platingehalt auf den Eintritt von zwei Benzoyl- 
gruppen in das  3Iolekul des Hydronarkotins hinweist. Dement- 
sprecbend wurde auch bei der Verseifung dieses Platinsalzes mit al- 
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koholischer Kalilauge eine etwa 2 Mol. entsprechende Menge Benzhe- 
siiure erhnlten. 

Wird bierdurch bereits die Formel IV sehr wahrscheinlicli ge- 
macht, so ist es uns des weiteren gelungen, durch Abbau der Base 
nach der Hof m a n n schen Methode der erschopfenden Methylierung 
sowohl wie durch oxydative Spaltung den sicheren Beweis dafiir zu 
erbringen, dafl die Verbindung T e t r a h y d r o - n a r k o t i n  ist und die 
Reaktion folgrndermaBen rerlluft : 

I 1  C H  [) C H  I 
1 C H  1 + 2 H s =  ' \ CH 

/--./\/--- */\/I\/-+/' 
' I ' O  I ~ j ,I OH1 

CH3  OH^ 
CHa OL,\,, 1 IK ,,AH2 CH,Oh,!\ I\'  CHI 

C H J O  COi CH? C&OH?C I CH2 

CH3 
Narkotin. Tetrohyd ro-narkotin. 

Die Base vereinigt sich uamlich mit Jodmethyl zu einem gut 
krystallisierenden J o d m e t h  p l a t ,  welches mit Silberoxyd eine Ammo- 
niumbase liefert, die durch Kochen mit konzentriertem Alkali in zwei 
Verbindungen zerfiillt. Die eine ist e ine  B a s e  von der Zusammen- 
setzung 

CIJ HigNOs, 
die andere erwies sich als P s e u d o - m e k o n i n s a u r e  von der Zu- 
sammensetzung 

C>o Hi2 05. 
Das huftreten dieser Spaltungsprodukte erklzrt sich zwanglos, wenn 
man fiir das von uns bei der Reduktion 'erhaltene Produkt obige 
Formel annimmt. Der  Reaktionsverlauf l lBt  sich alsdann durch 
folgende Gleichung wiedergeben : 

CH Hzr K O r  + CHs J = C23 HioNO,. J, 
Tetrahydro-narkotin -+ .Jodmethylat 

(C23HaoNO;).OII = C13H19NO3 + CioHi:,Os 
Ammoniumhase Spalthase + y-Mekoninsiiure 

Die Bildung dieser beiden Verbindungen erfolgt jedenfalls iiher 
einige Zwischenprodukte hinweg, deren Isolierung uns aber nicht ge- 
gluckt ist: 



Spaltbsse. 

Die Bildung der v-Mekouinsaure resp. des v-Mekonins atis den1 
Tetrahydro-narkotin ist bemerkenswert, weil aus Narkotin bisber stets 
nur das isomere Mekonin abgespalten worden ist:  

co 
/'\ / 

HC I CH-I 
/\/,--./ ==--?/, 

I 

0 I I 1 0  I I  i o 7H 1 -* 
cH3 O a / \ l  ' ' I  N,, CII? CHaO,,, , C'H30&j., 

CH30 OC CH2 CH1O CO CH30 CH, 
CHI 

Nnrkotin. Me kon In. v-Mekonin. 

1) Diesem hypothetischen Zwisclienprodukte wiirde das Narceiii: 

sehr nshestehen; ein analoger Zerlall, wobei die gleiche Spaltbase C13&NO3 
und:Hemipins;iurc entstehen niufiten, ist hier noch nicht beobachtet worden. 
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Die Spaltbase ist ein Derivat des Phenyliithylamins und wkre 
als (2- Methyl-3 -met~oxyl-4.5-methylendioxy-)-~~'-dimethyl-phenathyl- 
amin zu bezeichnen. Sie ist olig, bildet aber ein prachtvoll krystalli- 
sierendes, bei 1 9 3 O  schmelzendes J o d m e t h y l a t ,  

C13 Hi9 NOa . CHa J, 
welches mit Alkali behandelt, leicht T r i m e t h y l a m i n  abspaltet. Das 
dabei auftretende s t i c k s t o f f f r e i e  Produkt ist iilig und wurde nicht 
nsher untersucht. 

Mit der Auffassung des von uns erhaltenen Reduktionsproduktes 
als Tetrabydro-narkotin harmoniert auch das  Verhalten bei der 0 x y -  
d a t i o n  mit Natriumbichromat in essigsaurer Liisung, wobei Zerfall in 
K o t a r  n i n  und v -  Me kon i n  sa u r e eintritt : 

OH.CH I ,*\,COOH CH30<\ "-O\CHa 0' \,,/\/\/ 
' C H  I I 1  

/\ I 'CHl CH3'J<>'\CH2.0H j i l  + i j- --f 

ocG-i H Z C  CH3 0 
y-Mekoninsiiure. 

N,H,.CII, O H  

I CHa CH3 
Tetrahydro-narkotin. CHa 

Kotarnin. 

Die vorstehend Liir das Tetrahydro-narkotin geltend gemachte 
Auffassung muflte die Vermritung erwecken, daB ein Korper von der- 
artiger Konstitution leicht 1 hl'ol. Wasser abspalten wiirde , unter 
Bildung einer Base \-on der Zusamrnensetzung C?.~HasN0s und der  
Formel 

CH3 

Dies ist die Konstitution, welche fur den Y O U  F r e u n d  und 
H a m m e l  t e i  der Reduktion des Narkotins erhalteneu, bei 126O 
schmelzenden Korper in Betracht kommt. Die Versuche, die wir an- 
gestellt huben, um unsere Verbindung Cz2Ha7N07 in eine wasser- 
i rmere Base uberzufuhren, waren jedoch erfolglos. Insbesondere er- 
wies sie sich gegen konzentriertes kochendes Alkali sehr resistent. 
Falls daher der yon F r e u n d  und H a m m e l  erhaltenen Verbindung 
tatsiichlich die in Retracht gezogene Konstitution zukommen sollte, SO 

diirite sich ihre Bildung nicht uber unser Tet.rahydro-narkotin hinweg 
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vollziehen. 
iibrigeos eio Analogon in dern Verhnlten des Phthalylalkohols '). 

Die Unfahigkeit des letzteren, Wasser abzuspalten, findet 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

T e t r a  h y d r o - n  a r k o  t i n ,  C ~ . J  Hzi NO?. 
Als Kathode diente ein 11 crn hoher Becher aus reinem Blei, der 

eine lichte Weite von 7 cm hatte uud dessen Boden mit einer Glas- 
platte bedeckt war. Auf dieser stand eine mit 25-proz. Schwefelsaure 
gefiillte Tonzelle von 4 cm Durchrnesser, in welcher sich ein als Anode 
dienendes Bleirohr befand. I n  den nach T a f e l s  Angaben formierteu 
Bleibecher wurde eine LBsung YOU 30 g Narkotin (Schmp. 176O) in 
175 ccni 30-proz. Schwefelskire gegossen und 10 Stunden ein 'Strom 
von 8-10 Ampere durchgeleitet, wobei die Temperatur 3 5 O  nicht 
uberstieg. Wahrend der Reduktion wurde mehrere hlnle die Kathode 
gewechselt in der Weise, daB die Alkaloidlosung in einen frisch for- 
mierten Bleibecher VOD gleichen Dimensiooen umgegossen und in  
diesem die Elektrolyse fortgesetzt wurde. Nach beendeter Reduktion 
wurde die schwefelsaure, mit Wasser verdiinnte Lijsung mit Arn- 
rnoniak iibersiittigt, der ausfallende Niederscblag abgesogen, nuf 
Ton getrocknet und mehrere Male mit Ather extrahiert, wobei fast 
alles in Lijsung ging. Die filtrierte Losung scheidet beim langsamen 
Verdunsten Iirystalle ab, denen eine sirupose Masse anhaftet, welche 
durch vorsichtige Rehandlung rnit wenig lialtern Alkohol entfernt 
werden l i m n .  Das zunachst gelbliche Produkt wird durch Krystalli- 
sation aus wenig kocliendem Alkohol rein weiB rnit dem Schmp. 128O 
erhalten. Wenn die Reduktion nicht lange oder nicht energisch genug 
ausgefiihrt worden ist, erhiilt man ein Produkt, welchem Narkotin 
beigemischt ist, das darch Unikrystallisation nicbt abgetreunt werden 
h-ann. Auch bei gut rerlaufener Operation betriigt die Ausbeute an 
Hydronarkotin immer u u r  20-25 O110. Die Hauptrnenge des Realitions- 
produkts besteht aus siruposen basiscbeo Stoffen, die sich aus der athe- 
rischen Mutterlauge beim Verduosteo aasscheiden und bisher noch 
nicht uaher untersucbt worden sind. 

Das H y d r o - n a r k o t i n  krystallisiert nus kochendem Alkohol in 
prismatischen SSiuleo, welche scharf bei 1280 schmelzen. Die Kry- 
stalle sind von denen des r o n  von F r e u n d  u n d  H a m m e l  erhaltenen, 
bei 1 2Go schmelzenden Kiirpers ganz verschiedeo, scheiden sich auch 
aus der Losung i n  wenig kochendeiii Alkohol langsamer ab als jene. 
Eine Mischprote schmolz bei 1 16-120°. 

l) Vergl. H j e l t ,  R. 19, 1538 [1886]. 
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0.1615 g Sbst.: 0.3752 g CO,, 0.0920 g HaO. - 0.1878 g Sbst.: 0.4359 g 
0 2 ,  0.1078 g HzO. - 0.1762 g Sbst.: 0.4078 g COr,  0.0982 g HaO. 

Q ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 63.33, H 6.60. 
Gef. 63.36, 63.30, 63.12, 6.32, 6.37, 6.2. 

Das Hydronarkotin ist in Wasser nicht, in Chloroform, Aceton, 
Benzol, heioem Ligroin leicht loslich: Durch konzentriertes, kochen- 
des  Alkali wird die Rase nicht angegriffen. Auch blieb sie der Haupt- 
menge nach unverandert, als sie in scbwefelsaurer Losung nochmals 
sehr  intensiv elektrolytisch reduziert wurde; dabei wurde nebenher 
das Auftreten sirupiiser Produkte konstatiert. 

Das C h l o r h y d r a t ,  wel- 
ches zur phpsiologischen Untersuchung diente l), schied sich als volumin6ser, 
weiler Niederschlag aus, als dic ittherische L6sung der Base mit gasfcrmiger 
Chlormasserstoffslure behandelt wurde. Abfiltriert und getrocknet uber Ka- 
liumhydroxyd, zersetzte es sich bei 160-1650. In Wasser und hlkohol ist 
es leicht laslich. 

Die S a l z e  sind entweder d i g  oder amorph. 

0.1920 g Sbst.: 0.4103 g Con, 0.1005 g HsO. 
C21HzrN07,HCl. Ber. C 58.19, 11 6.22. 

Gcf. n 58.28, n 5.82. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist ein gelbes, amorphes, in Alkohol zieinlich 

leicht laisliches Pulver. 
Zur Orientierung wurden einige Bestimmungen nach T a f e l s  

Methode ') ausgelubrt, um festzustellen, wieviel Wasserstoff bei der 
Reduktion des Narkotins verbraucht wird. Ans den erhaltenen Kur- 
ven ergaben sich folgende Werte: 

I. 1.3412 g Narkotin absorbierten 97 ccni 11, 

111. 1.2450 n n 90 n n 

woraus sich fur 1 Mol. Narkotin 2.53, 2 26 und 2.51 Atome Wasser- 
stoff berechnen. Da das krystallisierte Hydronarkotin durch Auf- 
Dahme von 4 Atomen Waeserstoff sich bildet, muaten demnach die 
bei der Reduktion auftretenden siruposen Nebenprodukte weniger 
Wasserstoff zu ihrer Bildung erfordern. Es ware nicht ausgeschlossen, 
daB zwei Molekiile Narkotin unter Aufnahme von 2 Atomen Wasser- 
stoff nach Art der Benzoin-Kondensation xusammentraten. 

11. 1.4239 n n 93 n n 

T e t r a  h J d r o - n a r k  o t i n -  J o d m e t  h J 1 a t  , Ca1 H27 NO,, CHI J. 
Die Base vereinigt sich leicht beim Kochen unter Ruckflu0 mit Jod- 

Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus kochendem Alkohol in langcn methyl. 

*) Hr. Prof. Dr. Heinz-Erlangen teilte uns dariiber Folgendes mit: 
aHydronarkotin-chlorhydrat besitzt geringe Reizwirkung, deutliche lokal- 
anisthesierende Wirkung; ist wenig giftig, erzeugt interessanterweise ausge- 
sprochene Blutdrucksenkung infolge Gefilerweiterung. 

. .  
a) B. 83, 2216 [1900]. 
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weillen Nadeln, die unter Zersetzung bei 2140 schmelzen. In Wasser sowohl 
wie in Chloroforni ist die Substanz lijslich, unlijslicah in  Ather und Ligroin. 

0.1530 g Sbst.: 0.2778 g C02, 0.0726 g H2 0. - 0.1513 g Sbst.: 0.2745 g 
(302, 0.0750 g HzO. - 0.2160 g Sbst.: 0.0901 g AgJ. 

Czl Hli NO;, CH, J. Ber. C 49.35, H 5.4, J 22.7. 
Gef. )) 49.52, 49.48, 5.26, 5.5, p 22.54. 

E i n w i r k n n g  Y O U  A l k a l i  auf  d a s  , J o d m e t h y l a t .  
Das Verhalten des Hydronarkotin-jodmethylates gegen Alkali ist 

ganz verschieden von demjenigen des Narkotin-methyljodids. W&h- 
rend letzteres schon durch verdunntes Alkali leicht in Narcein fiber: 
gefuhrt werden kann, wird jenes unter den gleichen Umstanden nicht 
angegriffen. Erst  nach Uberfuhrung des Jodids in  die freie Ammo- 
niumbase u n d  Verkochen der Losung mit starkem Alkali tritt Re- 
aktion ein, wobei das hfolekiil in zwei Halften gespalten wird. 

Wird das Jodmethylat (1 Tl.) in warmem Alkohol (10 Tle.) sus- 
pendiert, mit Silberoxyd e t m s  digeriert und das Filtrat eingedaufpft, 
so hinterbleibt die Ammoniumbase als gelbes 01. Wird letzteres in 
wenig Wasser gelost und Stnngenkali eingetragen, so schwimmt zu- 
nfchst die ausgesnlzene Ammoniumbase olig auF der Fliissigkeit. Beim 
weiteren Zusatz von KOII und Kochen bildet sich eine halbfeste 
Masse, die beim Erkalten fest wird und von dem erstarrenden Alkali 
leicht getrennt werden liann. Beim wiederholten Auskochen mit 
Ligroin bleibt ein ungeliister liiickstand ( A ) ,  in welchem v - M e k o n i n -  
s 5 u r e  enthalten ist, wiihrend in der Ligroinlosung (B) die Ppaltbase 
aich bcfindet. 

P s e u d o -  m e k  o n  i n s  a u r e. 
Wird der Kiickstand (A), in  Wasser gelost, in  der Kalte mit Salz- 

s h e  angesauert, so scheiden sich weil3e Krystalle aus, die zur Rei- 
nigung in \*ercliinnter kalter Soda geliist und nochnials mit HCl ge- 
fiillt wurden. Sie schmelzen dann bei 131.5O tinter Aufschaumen und 
erwiesen sich als identisch mit der tp-hlekoninsatire, welche yon 
P e r k  i n ’) beschrieben worden ist. 

0.1362 g Sbst.: 0.2824 g COz, O.Oi04 g HzO. - 0.2151 g Sbst.: 0.4430 g 
COz, 0.110.5 g H30. 

CloHlz05. Bcr. C 56.56, H 5.66. 
Gef. x 5G.54, 56.16, )) 5.74, 5.70. 

Beim Trocknen geht die Saure unter Verlust von 1 Mol. Wasser 
in v - M e k o n i n  iiber. 
__-___ 

I) SOC. 57, 1073. 
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0.1704 g Sbst. verloren bei 105O 0.0144 g an Gewicht. 
CloH1~O~. Ber. la00 8.45. Gef. 1HgO 8.49. 

Das - M e k o n i n  zeigte ulle von S a l o m o n ’ )  angegebenen 
Eigenschaften. Zur sicheren Identifizierung wurde es analysiert. 

0.2024 g Sbst.: 0.4569 g COa, 0.1037 g HaO. - 0.2244 g Sbst.: 0.5080 g 
COs, 0.1086 g HaO. 

CloHtoO~. Ber. C 61.85, H 5.16. 
Gef. D 61.56, 61,74, D 5.69, 5.37. 

S p  a1 t b a s e  CIS H19 NOa. 
Die LigroinlKsung B hinterlieB beirn Verdunsten ein gelbes 61 

von stark alkalischer Reaktion, welches nicht erstarrte. Da13 in 
diesem 0 1  das [ 2 - M  e t  h y l-3 -m e t h o x y -4.5 -m e t h y l e n d i o  xy - p h e -  
n y l - 6 - a t h y l ] - d i m e t h y l a r n i n  vorliegt, ergibt sich aus der Analyse 
des  J o d  h y d r a t s .  Dies krystallisiert sofort in langen, weiben, prisma- 
tischen Nadeln, wenn man zur Losung der Base in  EssigsHure Jod- 
kaliom hinzufiigt. Aus kochendem Wasser laat  es sich gut urn- 
krystallisieren und kommt mit 1 Mol. Wasser heraus, das bei l l O o  
entweicht. Der  Schmelzpunkt liegt bei 194O. Mit Alkali behandelt, 
bildet es die Base zuriick. 

0.7693 g Sbst. verloren bei 1 loo 0.0367 g. 

0.2468 g trockne Sbst.: 0.3894 g COa, 0.1258 g HtO. - 0.3034 g Sbst.: 
C ~ , H ~ 9 N O ~ , H J + H ~ O .  Ber. Ha0 4.70. Gef. H,O 4.77. 

0.1940 g AgJ. 
C13H19NOx,HJ. Ber. C 4j.74, H 5.48, J 34.79. 

Gef. a 43.03, D 5.66, * 34.55. 

J o d r n e t h y l a t  d e r  B a s e  C33HlpNO3. 
Das Jodmethplat scheidet sich bald ab, wenn man zu der Ligroinlijsung 

der Base Jodmethyl zufiigt. Aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 192-193O; es l6st sich auch in  kochendem Wasser; unloslich 
ist es i n  Chloroform und Ligroin. 

0.1693 g Sbst.: 0.2745 g CO2, 0.0870 g &O. -_ 0.2215 g Sbst.: 0.3617 g 
Co,. 0.1081 g HaO. - 0.1558 g Sbst.: 4.9 ccm N (18O, 720 mm). - 0.1983 g 
Sbst.: 0.1242 g AgJ. 

CI,H2~NOtJ. Ber. C 44.32, H 5.8, N 3.69, J 33.5. 
5.71, 4.42, * 3.44, 33.8. 

Das Jodmetbylat spaltet beim Erwiirmen mit Natriumalkoholat- 
Gef. n 44.22, 44.53, 

losung T r i m e t h y l a m i n  ab. 

I) B. 40, 884 [1887]. 
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O x y d a t i o n  d e s  T e t r a h y d r o - n a r k o t i n s .  
2 g Hydronarkotin wurden in 30 ccm 10-proz. Schwefelsaure ge- 

lost und, ohne zu erwarmen, eioe Losung von 1.4 g Kaliumbichromat 
in 10 ccm 40-proz. Schwefelskure portionsweise zngefugt, wobei sofort 
Oxydation eintritt. Man 1aBt das Geniisch etwas stehen, wgrmt ge- 
linde nn und -extrahiert dann rnit Ather. Beim Verdunstm hinter- 
bleibt ein aus heiBern Wasser krystallisierbarer Ruckstand [n Alkali 
gelost und in der Kalte mit Salzsiiure ausgefiillt, wurden Nadeln voni 
Scbmp. 131.5O erhalten, die sich als v - h l e k o n i n s a u r e  erwiesen. 

Die schwefelsaure, ausgratherte Losung wird rnit Soda im Uber- 
schiiI.3 rersetzt und erwiirmt, wobei sich Chromhydrosyd abscheidet. 
Das Kltrat  wurde mit Natronlauge versetzt und mit i t h e r  ausge- 
schiittelt. Beim Verdunsten krystallisierten Nadeln, die sich durch den 
Schmp. 132O und ihre sonstigen Eigenschaften als K c t a r n i n  erwiesen. 

E i n w i r k 11 n g v o 11 B e n  z o e s 5 u r e a n  h yd  r i  d 

1 g Base und 2 g Benzoesaiircanhydritl wurden ca. 3 Stunden in eineni 
Kochsalzbade auf etwa 1050 erhitzt. Die Schmelze verreibt man mit .\thcr, 
om den UbeischuI3 des Anhydrids z u  entfernen. Der Riickstand besteht aus 
dem Bcnzoat  dcr bcnxoyl ic r ten  Basc. Da letztere nicht krystallinisch 
erhalten werden konnte, wurdc der gesamte Riickstnnd in sehr wenig Alkohol 
aufgenommen und init wafiriger P I  a t inc  hl o r i d l6sung versetzt. Der dabei 
entstehende Niederschlag, der zuuachst halbfest ist, wird wiederholt mit. Ather 
behandelt, wobei er durch Entziehung der beigemengten Benzoesiare fest hod 
krystallinisch wiul. 

a u f  T e t r a h y d r o - n a r k o t i o .  

0.4376 g Sbst.: 0.0538 g l’t. 
[CszHs5(C0.CSHs)af30r]?HzPtCls. Bcr. Pt 11.8. Gef. P t  12.29. 

0.5458 g dieses I’latinsalzes wurclcn durch mehrstundiges Kochcn mit 
alkoholischer lialilauge verseift, das Ileaktionsprodukt niit Wasser versetzt, 
zur Vertreibung des Alkohols erwirmt, dann mit Schwefelsaure iibersattigt 
und mehrere Male mit .ither nusgeschuttelt. Die vereinigten, filtrierten Ex- 
trakte ergaben 0.1397 g bis zur Konstanz getrocknetc Benzoesiure. 

[C*aHs5 ( C O . C ~ H ~ ) ~ N O T ~ H Z P ~ C ~ G .  
Ber. Benzoeslure 29.40. Gef. Benzoesiure 25.6. 

Fiir cine Monobenzoylverbindung licrechnen sich nur 16 O/O Benzoesiure; 
hiernach ist nicht zu bezweifeln, daI3 das Hydronnrkotin zwci Benzoylgruppen 
aufgenornmen hat, mithin zwei Hydroxyle besitzt. 

I1 y d r o -d e sox  y n a r k  o t i n , C Z ~  Hzs Nos. 
\‘on den vielen Versuchen, welche F r e u n d  und H a m m e l  aus- 

geftihrt haben, sei nur der folgende beschriebeo. Die Apparatur war 
dieselbe, wie die ron uns angewendete. 40 g Narkotio, gelost in 



200 ccm 25-proz. Schwefelsaure, wurden unter zehnmaligem Kathoden- 
wechsel 24 Stunden mit einem Strom von 8 Ampere behandelt, die 
schwefelsaure Losung mit Amrnoniak uberslttigt und das ausfallende 
Produkt mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, bis es bei 126 O 

schmolz. 
0.1940 g Sbst.: 0.4697 g COs, 0.1132 g HsO. - 0.1978 g Sbst.: 0.4773 g 

Cot, 0.1211 g H,O. 
C2aHpgNOs. Ber. C 66.12, 11 6.32. 

Gef. B 66.03, 65.82, 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren dieser Base blieb der 

Schmelzpunkt konstant bei 126 O stehen. Die nochmalige Kohlen- 
stoff-Wasserstoff-Bestirnniung ergab folgende Werte: 

6.58, 6.85. 

0.1364 g Sbst.: 0.3286 g COa, 0.0757 g HZO. - 0.1766 R Sbst.: 0.4245 g 
COz, 0.1097 g H10. 

GeF. C 65.7, 65.56, H 6.21, 6.94. 
. AUS wenig kocheudem Alkohol scheidet sioh die Base beim Er- 
kalten sofort i n  Innggestreckten, flachen Krystallsiiulen ab. I n  Chloro- 
form, Aceton, Benzol ist sie schon in der Kalte, in Ligroin in der 
Warme leicht loslich. Nach rnehrstundigem Digerieren rnit Benzoe- 
saureanhydrid bei 105 O konnte sie unverlndert wieder erhalten 
werden. Krjstallisierende Salze lieBen sich nicht gewinnen. Das  
amorphe, bellgelbe Platindoppelsalz ist in Alkohol leicht loslicb. Beim 
Digerieren rnit Jodmethyl unter RuckfluB gibt die Base ein Jodmethylat, 
welches nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 

287. Hugo Kauffmann und Fel ix  Kieser: Bur Kenntnia 
der Triphenyl-carbinole. IV. 

(Eingegangen am 17. Juli 1912.) 
Wie vor kurzern H. K a u f  Fmann’) darlegte, haben die Resorcin- 

derivate ein besonderes Interesse fur die Frage der H a l o c h r o m i e ,  
speziell *fur die Halochrornie der Triphenyl-carbinole. Aus diesem 
AnlaB habcn wir das 2.42.4’ -T e t r a m  e t h o x  y-  t r  i p  h e n  y 1 c a r  b i n 0 1  
und das 2.4.2’. 4’. 2”. 4”- H e x  a m  e t h o x y - t r i p h e n y Ic a r  b i n o  1 darge- 
stellt. Die beiden Korper sind eminent basisch, vie1 basischer als das  
2.4-Dimethoxy-triphe~ylcarbinol. Nach der Methode von B a e  y e r  
und V i l l i g e r  *) untersucbt, verbraucbt das  2.4-Dimethoxy-triphenyl- 
cnrbinol bis zum Verschwinden der  Halochrornie 56.5 ccm Alkohol 

1) B. 46, 781 [1912]. a) B. 35, 3020 [1902]. 
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