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10.5 "/o des angewandten Thalliurn(3)-chlorids, die nicht in Reaktion getreten 
waren. 

Das Di-cycEo-hexyl-thallichlorid ist fast unloslich in heii3em Wasser und 
in warmem h e r ,  loslich, besonders in der Warme, in Alkoholen und Benzol, 
gut loslich auch in heil3em Pyridin. Die Verbindung krystallisiert besonders 
leicht und schon, und zwar in langen, spitzigen, farblosen Nadeln, die bei 
raschem Erhitzen, ohne zu schmelzen, bei 210-230° verpuffen. Bei lang- 
samem Erhitzen zersetzt sie sich ohne Explosion. 

IOO g Pyridin (,,Kahlbaum, D. A. B. 5") losen bei 3 0 . 2 ~  1.34 g Substanz. 

Das D i - cyclo- hex y 1- t h al l ini  t r a t ist analog den ubrigen Alkyl-thallium- 
nitraten sebr schwer loslich in Wasser und fallt aus der warigen Chlorid- 
Losung zuf Zusatz von freier Salpetersaure als mikrokrystalliner Niederschlag. 

.. 

0.1417 g Sbst.: 0.1165 g TlJ. - C,,H,,TlCl (406.04). Ber. T150.34. Gef. T1 50.72. 

354. Ernst SpSith und Robert  Duschinekg: Ober lllkaloide der 
Colombowurzel, 111. Mitt. ') 1): Konstitution des Columbamins und des 

Jatrorrhizins. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat in Wien.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1925.) 
S p a t h  und Bohm2) haben gezeigt, daS die in der Colombowurzel  

vorkommenden quaternaren Phenol-Basen bei der Methylierung in P a l m a t i n  
iibergehen, dem nach den analytischen Arbeiten von K. Feist und S a n d -  
stede3) und nach den synthetischen von S p a t h  undLangI) die Konstitu- 
tion I zukommt. Die Angaben von Fe i s t  und Sands tede ,  daB die Phenol- 
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Basen der Colombowurzel sich von der Stammsubstanz I1 ableiten, haben 
sich damit als irrtiimlich enviesen. 

Wir haben uns im Folgenden der Aufgabe unterzogen, Phenol -Basen  
der  Colombowurzel re in  darzus te l len  und dann die Konstitution 
der erhaltenen Verbindungen aufzuklaren. Uber diese Basen liegen bereits 
von mehreren Autoren ausfiihrliche Mitteilungen vor. E. Giinzel*) isolierte 
das Columbamin ,  dem er die Formel C,,H,,O,N.OH erteilte. Peis t5) ,  
ferner Feist und S a n d s t e d e  haben die Ergebnisse von E. Giinzel bestatigt 
und weiter ausgebaut. Bei der Oxydation des Columbamin-methylather- 
bisalfates erhielten die letztgenannten Autoren neben Corydal  d in  eke Di- 
carbonsaure, die als 3.4.5 -Trim e t h o  x y - o - p h t h a l s  au r e aufgefaI3t wurde. 
Da durch Methylierung ein Columbamin-methylather mit 5 Methoxylgruppen 
erhalten wurde, schien die Konstitution des Columbamins durch eine Ver- 
bindung gegeben, die aus der Formel XI durch Verseifung einer der 5 Methoxyl- 

1) 1. Mitt.: B. 64, 3064 [1921]. 
3) Ar. 266, I [1918]. 

*) TI. Mitt.: B. 55, 2985 [1922]. 
') Ar. 244, 257 [rgoG]. .6) Ar. 245, j86 [Ig07]. 



1940 S p a t k ,  D u s c h i n s k y :  AlWoide &r Colimbvwurzel, Jahrg. 58 

gruppen gedacht werden konnte. Wie aber unsere bisherigen Arbeiten uber 
die Colombo-Alkaloide zeigen, gelingt es nicht, durch Methylierung der Phenol- 
Basen Verbindungen zu erbalten, welche mehr als 4 Methoxylgruppen im 
Molekul enthalten. Wir mul3ten daher unter der Voraussetzung, daB die 
Methoxyl-Bestimmung richtig ist , die P'ei s t  am Tetrahydro-columbamin 
ausfuhrte, und die auf 4Methoxylgruppen stimmte, annehmen, daB das 
Tetrahydro-columbamin mit  dem Tetrahydro-palmatin identisch 
ist. Tatsachlich stimmen die Schmelzpunkte dieser beiden Basen und einiger 
ihrer Derivate fast vollig uberein. 

Base Goldsalz Platinsah 
Schmp. Schmp. Schmp. 

Tetrahydro-palmatin . . . 147' 201-2020 228-22g0 
Tetrahydro-colurnbamin . . 144' 2010 2280 

Wie uns vor kurzem Hr: Feist mitteilte, machte er gleichfalls die Beob- 
achtung, daI3 das von ihm untersuchte Columbamin in  der Hauptsache 
aus Palmatin bestehe und daher keine neue einheitliche Verbindung 
vorstelle. Wir kamen uberein, den Ausdruck Columbamin vorlauf ig 
zu streichen und denselben fur ein etwa spiiter aufgefundenes neues Alkaloid 
der Colombowurzel zu reservieren. 

Die zweite beschriebene Phenol-Base der Colombowurzel ist das von 
K. F e i s t aufgefundene J a t  r o r r h i z i n. Er bestimmte fur diese Verbindung 
die Bruttoformel C&,O,N. OH, beobachtete die Anwesenheit von &ei 
Methoxylgruppen und fand, daJ3 dieselbe beim Methylieren in Columbamin- 
methylather (11) iibergehe. Man konnte daher annehmen, daB im Jatrorrhizin 
zwei Methoxylgruppen der Verbindung I1 als phenolische Hydroxylreste 
vorlagen. Doch sind weder Bruttoformel noch Konstitution dieser Verbindung 
richtig bestimmt. Schon die mit B o hm durchgefiihrten Versuche zeigteri 
uns, daB Verbindungen, die als Abkommlinge der Fomel I1 aufgefaI3t werden 
konnen, in der Colombowurzel in merklichen Mengen nicht vorkommen. 
Noch deutlicher werden die Verhaltnisse, wenn man die schwer trennbaren 
quaternaren Phenol-Basen in die farblosen Tetrahydroverbindungen uber- 
fiihrt und diese auf einheitliche Stoffe untersucht. Wir konnten bierbei leicht 
eine Verbindung abscheiden, die ein schwer losliches Chlorhydrat gab und 
als freie Base im evakuierten Rohrchen bei 217-2180 schmolz. Jedenfalls 
ist diese Base identisch mit dem von Feist beschriebenen Tetrahydro- 
jatrorrhizin, fur welches dieser Autor den Schmp. 206O bestimmte. Einen 
direkten Vergleich konnten wir leider nicht durchfiihren, weil uns die Feis t -  
schen Praparate nicht zuganglich waren. Trotz dieser wenn auch geringen 
Unsicherheit wollen wir diese Base als Tetrahydro-  j a t rorrhizin be- 
zeichnen . 

Die Zugehorigkeit dieser Verbindung zum Palmatin konnte 
leicht festgestellt werden. Bei der Methylierung rnit Diazo-methan entstand 
Tetrahydro-palmatin,  beim Behandeln rnit Jodmethyl und alkoholischem 
Atzkali wurde Tetrahydro-palmatin-Jodmethylat erhalten. Da das Tetra- 
hydro-jatrorrhizin drei Methoxylgruppen besaB, konnte man annehmen, 
daI3 in dieser Base von den vier Methoxylgruppen des Tetrahydro-palmatins 
deren.eine durch einen phenolischen Hydroxylrest ersetzt sei. Es War also 
unter den vier moglichen Formeln die Auswahl zu treffen. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir zunachst Tetrahydro-j atror- 
rhizin-athylather-Jodmethylat nach E mde bis zum Kohlenwasserstoff ab- 
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gebaut. Nach drei Abbaustufen bildete sich in ziemlich glatter Reaktion 
die stickstoff-freie Verbindung. Diesen Korper versuchten wir synthetisch 
darzustellen. Die &age der hthoxygruppe m a t e  dam entscheidend sein 
fiir die Stellung der phenolischen Hydroxylgruppe im Tetrahydro-jatrorrhizin 
Da aber die synthetischen Versuche rnit grof3en Schwierigkeiten verkniipft 
waren, haben wir diese Art der Losung aufgegeben. 

Wir kamen besser zum Ziel auf dem Weg der direkten Oxydation. 
Das am Stickstoff und an der phenolischen Hydroxylgruppe athylierte 
Tetrahydro-jatrorrhizin gab bei der energischen Behandlung rnit Kalium- 
permanganat zwei Dicarbonsauren, von denen die eine in Form ihres 
bei 205 -2060 schmelzenden Bthyl-imids mit der Met h y 1- a t  h yl- a t  her - 
nor-m-hemipinsaure leicht identifiziert werden konnte. Der Vergleich 
geschah mit einer von S p a t h  und Dobrowsky6) hergestellten Saure der 
gleichen Konstitution. Zur Erhohung der Sicherheit wurde diese Saure 
auch aus m-Hemipinsaure direkt dargestellt. Hierzu wurde dieselbe durch 
Salzsaure partiell verseift und die so erhaltene Methylather-nor-nz- 
hemipinsaure an der freien phenolischen Hydroxylgruppe athyliert .  
Auch in diesem Falle war Identitat vorhanden. Da neben der genannten 
Saure bei der Oxydation Hemipinsaure aufgefunden werden konnte, war 
erwiesen, daI3 die Hydroxylgruppe des Jatrorrhizins im Kerne A des Pal- 
matins (I) vorhanden sein m a t e .  

Die genaue Lage der phenolischen Hydroxylgruppe ermittelten wir 
durch eine gelinde Oxydation des Tetrahydro-jatrorrhizin-athylathers, die 
zu einem corydaldin-artigen Korper fiihren m a t e .  Hierbei verfuhren wir 
W c h  wie friiher Dobbie und Lauder und letzthin S p a t h  undDo- 
brows k y. Durch sorgsame Aufarbeitung des Oxydationsproduktes erhielten 

wir eine Verbindung, die sich rnit 7-Methoxy- 
6 - athoxy-I-keto- 1.2.3.4-tetrahydro-iso- 

CH,O.LJ llo-”--JIyH chinolin identisch erwies. Damit ist die 
! I  Konst i tut ion des Jatrorrhizins  e n t -  
\’\.OCH, sprechend der Formel I11 sicher erwiesen. 

Wie die Versuche zeigen, sind unter den 
Phenol-Basen der Colombowurzel neben Jatror- 

rhizin noch andere Basen vorhanden, deren Reindarstellung bisher nicht 
gegliickt ist. Wir hoffen aber, demnachst dariiber berichten zu konnen. 

111. b. OCH, 

Beschreibung der Versuche. 
Salze des Tetrahydro-palmatins.  

Das Gold- und das Platinsalz dieser Base wurden dargestellt, um sie rnit 
den entsprechenden Verbindungen des Tetrahydro-columbamins vergleichen 
zu konnen. Hierzu wurde Tetrahydro-palmatin in verdiinnter heiBer Salz- 
saure gelost und mit etwas mehr als der berechneten Menge Goldchlorid 
oder Platinchlorid versetzt. 

Das Platinsalz bildet gelbe, in Wasser schwer lijsliche Krystalle, welche 
bei 228-2290 unter Schwarzung und Aufbliihen schmelzen. Der Schmelz- 
punkt ist von der Geschwindigkeit des Erhitzens etwas abhangig. Als Schmelz- 
punkt des Platinsalzes des Tetrahydrocolumbamins fanden E. Giinzel und 

5 )  B. 68, 1274 [Igq]. 
Berichtc d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 1% 
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K.  F e i s t  2280, was mit der vorliegenden Angabe in guter Ubereinstim- 
mung steht. 
8.54 mg Sbst.: 1.48 mg Pt. - (C,,H,,O,N),, H,PICI,. Ber. Pt 17.43. Gef. Pt 17.32. 

Das G o 1 d s a 1 z des Tetrahydro-palmatins bildete eine fleischfarbige 
Pdlung, welche bei m u i g  raschem Erhitzen bei 201-202O schmolz. Auch 
dieser Schmelzpunkt, der gleichzeitig einen Zersetzungspunkt vorstellt, 
ist von der Geschwindigkeit des Erhitzens ziemlich abhangig. 

Dar s t e l lung  des  T e t r a h y d r o -  j a t ror rh iz ins .  
Die Dar s t e l lung  de r  gesamten  Alkaloide der  Colombowurzel 

erf olgte durch erschopfende Extraktion der Droge mit Athylalkohol, Aus- 
kochen des von Alkohol befreiten Extraktes durch sehr verdiinnte Salzsaure 
und Fallen des Filtrates durch Jodkalium. Die zunachst amorphen, spater 
krystallinisch werdenden Jodide wurden abgesaugt und anfangs rnit Kalium- 
carbonat, spater rnit Kalilauge von loslichen Basen befreit. Das Waschea 
mit diesen Agenzien erfolgte in jedem Falle so lange, bis die Fliissigkeit 
fast farblos durch das Filter ging. Ungelost blieb Pa lmat imjodid ,  welches 
durch Umlosen aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte. Die alkalischen 
Losungen wurden rnit Salzsaure angesauert und die hierdurch erzielten 
Pdlungen durch Hinzufiigen von Jodkalium vervollstandigt. Der rnit Ka- 
liumcarbonat erhaltene Auszug wurde getrennt von dem verarbeitet, der 
durch kzka l i  erhalten worden war. 

Zunachst wurde die fruhere Beobachtung, daB beide Fraktionen der 
quaternaren Phenol-Basen bei der Methylierung Pa lm a t i n  und dann durch 
Reduktion Tetrahydro-palmatin geben, bestatigt. Da die in diesem Fall 
untersuchte Colombowurzel anderer Provenienz war als die friiher unter- 
suchten Drogen, kann man rnit Kiicksicht auf die Cbereinstimmung der von 
uns erhaltenen Ergebnisse sicher annehmen, da13 die von K. E'eist und 
S ands t ede  angegebene Konstitution der Phenol-Basen nicht zu Recht 
besteht. 

Die Trennung der Phenol-Basen in Form ihrer quaternaren Verbin- 
dungen bereitet sehr grolje Schwierigkeiten, um so mehr, als man durch die 
Schmelzpunkte der erhaltenen Salze, die fast durchaus Zersetzungspunkte 
vorstellen, keine Gewahr fur die erzielte Keinheit besitzt. Wir haben daher 
die quaternaren Basen zu den Tetrahydroverbindungen reduziert und erst 
dann die Trennung vorgenommen. Die katalytische Reduktion mit 4-proz. 
Platin-Tierkohle war eine sehr langsam verlaufende Reaktion und daher 
praktisch k'aum verwendbar. Die Reduktion rnit Zink und verdunnter 
Schwefelsaure verlief aber ebenso leicht wie die Reduktion anderer Basen 
vom Typus des Berberins. 

32 g der in Atzkali loslichen quaternaren Jodide wurden in 3 1 Wasser 
rnit 200 ccm 10-proz. Schwefelsaure, 200 ccm Eisessig und uberschussigem 
granuliertem, rnit Platinchlorid angeatztem Zink so lange zum Kochen er- 
hitzt, bis die intensiv gelbe Farbe in Hellgelb iibergegangen war. Nun wurde 
heill vom Zink filtriert und rnit heaem Wasser nachgewaschen. Die zum 
Ted erkaltete Losung wurde nun so lange rnit Ammoniak versetzt, bis d w  
abgeschiedene Zinkhydrosyd wieder in Liisung gegangen war. Durch er- 
schopfendes Ausschiitteln rnit Chloroform wurden 18 g der rohen Tetrahydro- 
Phenol-Base erhalten. Da man mnehmen konnte, da13 im Gemisch mehrere 

-4 

15.95 mg Sbst.: 4.555 mg Au. - (C,IH,,O,N), HAuCl,. Ber. Au 28.38. Gef. r2u 28. jG.  
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Basen von verschiedener Starke vorlagen, versuchten wir, dieselben durch 
fraktioniertes Ausxhiitteln mit verd. Salzsaure zu t r a m .  Zu diesem Zwecke 
wurde das durch Keduktion erhaltene Kohprodukt in 180 ccm Chloroform 
gelost und rnit Portionen von 180 ccm verd. Salzsaure (bereitet aus 179.5 ccm 
Wasser und 0.5 ccm konz. Salzsaure) so oft ausgeschiittelt, als noch Base 
aus den1 Chloroform herausging. Die ersten Fraktionen gaben beim Versetzen 
rnit Salzsaure ein schwer losliches Chlorhydrat. Von der 4. bis zur 10. Fraktion 
wurde keine Abscheidung eines xhwer loslichen Chlorhydrates mehr erzidt. 
Trotzdem war noch Base vorhanden, wie das Alkalisieren durch Amrnoniak 
deutlich zeigte. Die aus dem schwer loslichem Chlorbydrat erhaltene freie  
Base wurde aus Methylalkohol wiederholt umkrystallisiert. In d i e m  
Lbsungsmittel ist die Verbindung schwer loslich und scheidet sish beim Err 
kalten in vollkommen farblosen Krystallen aus. Im evakuierten Rohrchen 
schmilzt die Base bei 217-2.18~. Es isk eine ausgesprocheae Phenol-Base. 
In verd. Alkali ist sie laslich und wird aus dieser Losung durch Kohlendioxyd 
wider ausgefallt. 

0.0433 g Sbst.: 0.0917 g AgJ (nach Z e i s e l ) .  
C,,H,,N(OH) (OCH,),. Bar. CH30 27.28. Gef. CH,O 27-98. 

Bei der Methylierung dieser Verbindung rnit Diazo-methan  in statu 
nascendi, atsprechend den Angaben bei deT Methylierung des Corybulbim, 
wurde eine in Alkali nicht loslicbe Base erhalten, die nach dem Umlijsen am 
Athylather bei 148O schmolz und nach dem Vermischen rnit T e t r a h y d r e -  
p a1 m a t in  keine Veranderung des Schmelzpunktes zeigte. 

Durch die Einwirkung von Jodmethyl und Atzkali auf Tetrahydro. 
jatrorrhizin wurde Tetrahydro-palmatin-Jodmethylat erhalten. 0.1012 g 
der Base wurden in eine Losung von 0.033 g Natrium in 4 ccm Methylalkohol 
eingetragen und 1.5 ccm Jodrnethyl hinzugefiigt. Nach eintiigigem 
schieden sich Krystalle aus, welche in Atzkali unliislich waren und da.her nicht 
mehr unveranderte Base vorstellen konnten. Nun wurdg der Methylalkohol 
und das noch vorhandene Jodmethyl im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand 
rnit Wasser gewaschen und dann aus heiDem Wasser umkrystallisiert. Wir 
erhielten so 0. I g des Tetrahydro-palmatin-Jodmethylates, welches im eva- 
kuierten Rohrchen bei 257 -258O schmolz. Der Misch-Schmelzpunkt rnit 
Tetrahydro-palmatin-Jodmethylat, das aus Tetrahydro-palmatin gewonnen 
worden war, lag bei der gleichen Temperatur. 

0.1032 g Sbst.: 0.1933 g AgJ (nach Zeisel) .  
C,,H,,O,NJ. Ber. OCH, 24.96. Gef. OCH, 24.75. 

Durch Reduktion der in K,CO, loslichen quaternaren Verbindungen 
niit %ink und verd. Schwefelsaure erhielten wir ein Basen-Gemisch, a m  dem 
durch I3ehandeln mit Methylalkohol das bei 217O schmelzende Tetrahydro- 
jatrorrhizin erhalten werden konnte. Es scheint daher, daW die Trennung 
der quaternaren Phenol-Basen der Colombowurzel ddrch aufeinanderfolgende 
Rehandlung rnit Kaliumcarbonat und Atzkali als wenig durchgreifend an: 
zusehen ist. 
E m  d esc he r  A b b a u  de s T e t r a  hydro  - j a t  r o r r h iz in  - a t h y  1 at her -  J o d- 

m e t h y 1 a t  e s '). 
3 g T e t r a h y d r o - j a t r o r r h i z i n  wurden in IOO ccm Methylalkohol und 

einem i'ber'schul3 von Jodniethyl 8 "age sich selbst iiberlassen. Nach dieser 

7, Zuni 'feil mitbearbeitet von Ur. K. J e s c l i k i .  
124. 
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Zeit hatten sich reichlich Krystalle des J odmethylates abgeschieden. Eine 
kleine Menge wurde noch durch Einengen der alkohol. Gsung erhalten. 

0.0720 g Sbst.: 0.1071 g AgJ (nach Zeisel). 

Zur Athylierung dieser Verbindung an  der phenolischen 
Hydroxylgruppe wurde das Jodmethylat in eine Losung von 0.17 g Na 
in 20 ccm hhylalkohol eingetragen u-nd iiberschiissiges Jodathyl hinzugefiigt. 
Nach 3-tagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde noch ~ z S t d n .  am 
Riickfldkiihler gekocht. Dann wurden die fliichtigen Stoffe im Vakuum 
bei gelinder Temperatur abdestilliert und der gewonnene Ruckstand aus 
heiBem Wasser umgelost. Das so erhaltene Jodmethylat des Tetrahydro- 
jatrorrhizin-athylathers schmolz im evakuierten Rohrchen bei 248 -z4go. 

Da eine ring-tertiare Base vorlag, m a t e  der Abbau nach Emde 3-mal 
wiederholt werden, um eine stickstoff-freie Verbindung zu erhalten. 

3 g des athylierten Jodmethylates wurden mit der 6-fachen Gewichts- 
menge frisch gefallten Silberchlorids in waBriger Suspension geschiittelt, 
die festen Bestandteile abgetrennt und das Filtrat im Vakuum auf 50 ccm 
eingeengt. Diese I$sung wurde nun durch z Tage mit uberschiissigem 5-proz. 
Na-Amalgam a d  dem Wasserbade erhitzt. Beim Ausathern des Reaktions- 
gemisches wurden 1.65 g der ersten Abbaubase erhalten. Durch eintagige 
neuerliche Einwirkung von Na-Amalgam wurden weitere 0.45 g der Abbaubase 
erhalten. Von einer Analyse dieser Verbindung wurde abgesehen, weil wenig 
Substanz vorlag, and weil es uns nur auf die Eigenschaften der stickstoff- 
freien Verbindung ankam. . 

An die erhaltene Base wurde Jodmethyl angelagert, dann wurde mit 
Chlorsilber und SchlieBlich mit Na-Amalgam von neuem umgesetzt. Die 
Ausbeute an Base bei der zweiten Stufe betrug 1.95 g. Bei der Durchfiihrung 
der dritten Stufe des Emdeschen Abbaues wurden 0.9 g einer stickstoff-freien 
Verbindung erhalten, die nach dern Umlosen aus Ather-Petrolather bei 80 -83O 
schmolz. 

Ber. CH,O 19.26. Gef. CH,O 19.65. 

O.IOIZ g Sbst.: 0.2721 g CO,, 0.0774 g H,O. 

Suh wurden Versuche vorgenommen, diese Verbindung synthetisch darzustellen. 
Hierbei war geplant. den 3.4 -Dime t h oxy-6 - a t h y 1 - b e n  z a l d e  h y d mit [2 -Methyl -  
3.4- d i m e  t hoxy-  p h e n  y 11 - c ssig s a n r  e unter Bildung einer Zimtsaure zu kondensieren, 
Kohlendioxyd abzuspalten und das erhaltene S t i l b e n  zu reduzieren. Durch Ersatz 
je einer der 4 Yethoxylgruppen gegen eine Iithoxylgruppe munte schPieBlich die Ver- 
bindung entstehen, welche beini Bmdeschen Abbau des Tetrahydro-jatrorrhizins auf- 
getreten war. Die 1)arstellung der Rusgangsmaterialien fur diese Fynthese war aber, 
wie uns eine gro5ere Anzahl vergeblicher Versuche iiberzeugte, mit so groBen Schwierig- 
keiten verkniipft, claB wir diesen ilrbeitsplan aufgeben muBten. 

Oxydation des Tetrahydro-  j a t ro r rh i z in -a thy la the r s  zu Hemipin- 
saure und zu Methyl-athyl-ather-nor-m-hemipinsaure. 

0.51 g Tetrahydro-jatrorrhizin, 5 ccm absol. Athylalkohol, I ccm Jod- 
athyl und eine Losung von 0.05 g Na in wenig absol. Athylalkohol wurden 
einen Tag stehengelasen. Nach dem neuerlichen Eintragen von Natrium- 
athylat (0.1 g Na in wenig Athylalkohol) wurde das Reaktionsgemisch noch 
3 rage sich selbst uberlassen. Hierauf wurde der Athylalkohol .im Vakuum 
entfernt und der Riickstand, der die Base in der Hauptsache als Tetrahydro- 
jatrorrhizin-Hthylather-Jodatbylat enthielt, durch XJmsetzen mit Silber- 

C,,H,O,, Ber. C 73.69, H 8.44. Gef. C 73.33, H 8.56. 
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chlorid von Jod befreit. Nun wurde die Losung durch Atzkali schwach alkalisch 
gemacht und allmiihlich I-proz. Kaliumpermanganat-Losung eingetragen, 
bis 170 ccm derselben verbraucht waren. Gegen Ende der Einwirkung wurde 
auf dem WasseTbade erwarmt. Die Losung wurde nun alkalisch eingeengt, 
hierauf wurde durch SO, der Braunstein in L,ijsung gebracht und die mit 
Salzsaure versetzte Losung im Extraktionsapparate durch Ather erschopfend 
ausgezogen. Der erhaltene Extrakt wurde nach dem Versetzen mit alkohol. 
Athylamin quantitativ in ein kleines Kugelrohrchen gebracht und das nach 
dem Entf ernen der leichter fliichtigen Bestandteile erhaltene Produkt im 
Vakuum auf 220-2400 erhitzt. Es destillierte ein 01, welches bald krystalli- 
nisch erstarrte. Durch Behandeln mit kaltem Methylalkohol blieb ein Teil 
ungelost, der nach mehrfachem Umlosen aus Methylaohol bei 205-2060 
schmolz. In .der alkohol. Mutterlauge war eine leicht losliche Verbindung, 
die unreines Athyl-imid der Hemipinsaure vorstellte. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus warigem khylalkohol schmolz die Verbindung bei 
87-89O und gab nach dem.Vennischen rnit synthetischem Hemipinsaure-  
a thy l - imid  (Schmp. 95O) einen bei 91-93O liegenden Schmelzpunkt. Die 
bei 205-206O schmelzende Verbindung ist das Athyl - imid  de r  Methyl -  
a t  h y 1- a t  her  - no r - m - hem i p i n s  au re. Einerseits war der Misch-Schmelz- 
punkt der hier erhaltenen Verbindung rnit dem von S p a t  h und D o b r o w s k y 
beschriebenen Produkt derselben Konstitution in fjbereinstimmung mit dem 
Schmelzpunkt. Andererseits konnten wir die Konstitution auch in dcr Weise 
bestimmen, d& wir m-Hemipinsaure partiell verseiften und die erhaltene 
Methylather-nor-m-hemipinsaure an der phenolischen Hydroxylgruppe 
athylierten. 

Hierzu wurden 2.76 g m-Hemipinsaure ,  die wir durch Oxydation 
von Papaverin-methosulfat durch KMnO, in etwa 28-proz. Ausbeute 
erhielten, mit 42 ccm konz. Salzsaure g1I2Stdn. im Einschldrohr auf IOO@ 
erhitzt. Der Bombeninhalt wurde eingedampft, wobei eine krystallinische 
Masse zuriickblieb. Derselbe wurde zunachst rnit kaltem Essigester ver- 
rieben und der hierbei ungelost bleibende Riickstand aus heil3em Essigester 
umkrystallisiert, wobei die noch nicht vollig reine, bei etwa 1go0 unter Wasser- 
abspaltung schmelzende Met  h y l a  t her  - n o r -m - hemip  in  s au r e erhalten 
wurde. Das gebildete Anhydrid schmolz bei 212~. Die Methoxyl-Bestimmung 
der Saure stimmt annahernd auf die erwartete Verbindung. 

0.0466 g Sbst.: 0.0486 g AgJ (nach Zeisel). 

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren dieser Verbindung aus wenig heiDem Wasser 
wurde noch eine weitere Reiniyng erzielt. Die erhaltene Saure schmolz dann bei etwa 
2030 unter Ubergang in das bei ZI~.~-ZI~.~O schmelzende Anhydrid. 

Diese Saure wurde nun an der phenolischen Hydroxylgruppe a thyl ie r t ,  
0.185 g derselben wurden mit einer Losung von 0.125 g Na in 4 ccm absoL 
khylalkohol und mit I ccm Jodathyl versetzt und dann 24 Stdn. am Riick- 
fldkiihler gekocht. Nach dem Hinzufiigen derselben Mengen Jodathyl und 
Natriumathylat wurde noch weitere TO Stdn. erhitzt. Nun wurden 30 ccm 
Wasser hinzugefiigt, der Alkohol in der Hauptsache abgedunstet und nach. 
dem Eintragen von 20 ccm 10-proz. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die klar filtrierte, rnit Salzsaure und etwas Bisulfit versetzte Losung 
wurde mit Ather erschopfend ausgezogen. Der nach dem Entfernen des 
Athers verbleibende Riickstand wurde aus wenig SO,-haltigem Wasser mehr- 

C,H,05(OCH,). Ber. OCH, 14.63. Gef. OCH, 13.78. 
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mals umgel6st. Die so erhaltene reine ILl e t h y 1- a t  h y 1- a t  her  - no r - m - 
hemipinsaure  schmolz unter Aufsch5umen infolge Anhydrid-Bildung bei 
184~. Das beim Abkuhlen des Schmelzpunktsrijhrchens sofort krystallinisch 
erstarrende Anhydrid schmolz scharf bei 197’. Die Methoxyl-Bestimmung 
der Same ergab Werte, die auf die Methyl-athyl-ather-nor-mhemipinsaure 
genau stimmten. 

2 jgo mg Sbst. (bei tooo getrocknet). 4 674 mg .lgJ (nach Pregl-Zeisel) .  

Zur Darstellung des Athyl - imids  dieser Saure wurde eine kleine Menge 
derselben rnit Athylamin eingedampft und der Ruckstand im Vakuum bei 
z20° sublimiert. Die erhaltenen Krystalle schmolzen nach mehrfachem Um- 
k e n  aus Athylalkohol bei 203O und gaben nach dem Vermischen mit dem 
Athyl-imid der einen Saure, die bei der Oxydation des Tetrahydro-jatror- 
rhizin-athylathers erhalten worden war, keine Depression des Schmelzpunktes. 
fn  gleicher Weise war dieses Athyl-imid mit der von S p a t h  und Dobrowsky 
erhaltenen Verbindung von demselben Schmelzpunkt identisch. 
Oxyda t ion  des  Te t r ahydro - j a t ro r rh i z in -a thy la the r s  zu e ine r  

c o r y d a ld in  - a r  t ig en  Verb  i n dung.  
Hierzu wurde zuaachst Te t r ahydro - j  a t ro r rh i z in  an der phenolischen 

Hydroxylgruppe a thy l i e r t .  0.29 g der Base wurden in 10 ccm absol. Athyl- 
alkohol aufgeschlammt und 3 g Ni t roso -a thy lu re than  hinzugefiigt. 
Dann wurde mit Eis gekiihlt und im Laufe von 4 Stdn. portionenweise eine 
M u n g  von 1.06 g Na in 30 ccm Athylalkohol eingetragen. Nach etwa 20-~tdg. 
Stehen wurde im Vakuum der Alkohol verdampft und der erhaltene Ruck- 
stand nach dem Versetzen mit verd. Natronlauge rnit Ather ausgeschiittelt. 
Das nach dem Entfernen des Athers verbleibende Reaktionsprodukt bildete 
eine harzige Masse, die 0.261 g wog. Zur Vornahme der Oxydation wurde 
diese in wenig verd. H,SO, gelost und nach dein Hinzufiigen von 200 ccm 
Wasser durch Soda fein verteilt ausgefallt. Dann wurde sogleich, bevor noch 
ein Zusammenballen der Fallung eintrat, rnit einer Losung von 0.447 g KMnO,, 
in 200 ccm Wasser in dem Ma13e versetzt, als Zntfarbung eintrat. Das ge- 
samte Reaktionsgemisch wurde nun im Extraktionsappaxat durch Chloro- 
form vollig erschopft und der erhaltene Extraktionsruckstand im Kugel- 
rohrchen bei 220 -240~ destilliert. Hierbei g h g  ein gelbliches, bald krystalli- 
nisch erstarrendes 01 iiber, das durch Auskochen mit Ather, Einengen der 
atherischen Losung m d  Krystallisierenlassen’ leicht gereinigt werden konnte. 
Nach mehrfacheni Umliisen schmolz die Verbindung bei 170-172O und nach 
dem Vermischen rnit dem bei 1750 schmelzenden 7-Methoxy-6-a thoxy-  
I - k e t o - I. 2.3.4 - t e t r a h  y d r o - i so c h i n o li n bei 173 - 1740. Mit dem eventuell 
noch moglichen 6-Methoxy-7-athoxy-1-keto;1 .~.3.4-tetrahydro-isochinolin und 
auch rnit Corydaldin wurden Depressionen des Schmelzpunktes erhalten. 

C,H,O,(OCH,) (OC,H,). Ber. AgJ 4.676 mg. 


