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0.1265g Sbst.: o z j g 3 g  CO,, 0.1178g H,O. - 0.1474 g Sbst.: 9.5ccm N (210. 

CSH,,ONC1 (193 5). 

3. N-Cyclohexyl-arabinamin: 15 g Arabinose und 10 g Cyclo- 
hexylamin  wurden mit einer kolloiden Platin-I&ung, enthaltend 1.1 g 
Platin und 3 g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimnier-Teniperatur 
und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurde die fur I Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach den1 Ausflocken des Platins durch 
Erhitzen mit Salzsaure (40 ccm konz. Sanre) wurde aus dem Filtrat durch 
Zusatz von vie1 Pottasche der Amino-alkohol, das N-Cyclohexyl -arab in-  
amin ,  ausgesalzen. Nach einigem Stehen im Eisschrank wurde er zusanimen 
mit anorganischen Salzen abgesaugt. Nach mehrmaligeni Umkrystallisieren 
aus Alkohol war sein Schmp. konstant bei 135 -137~. 

0.1172 g Sbst.: 0.2418g CO,, 0.1076g H,O. - 0.1458 g Sbst.: 7.3  ccm N ( Z I O  

753 mm). 

751 mm). 
Ber. C 55 g, H 10.4, N 7.2. Gef. C 55.9, H 10.4, N 7 . 5 ~  

C,1H,B04N (233). Ber. C 56.6, H 9.9, N 6.0. Gef. C 56.2, H 10.2, N 5.8. 
Das H y d r o c h l o r i d  krystallisiert aus Alkohol in derben Nadeln vom Schmp. 1670. 
0.1273 g Sbst.: 0.2270g CO,, 0.1040g H,O. - 0.1381 g Sbst.: 6.5 ccm N (22O, 

C1,H,,04NC1 (269.5). 
750 mm). 

Ber. C 48.8, H 8.9. N 5.2. Gef. C 48.7, €1 9.1, N 5.4. 

4. N-Cyclohexyl -mannamin:  18 g Mannose und TO g Cyclo- 
hexylamin  wurden mit einer kolloiden Platin-I,osung, enthaltend I g Platin 
und z g Gummi arabjcum, der Hydrierung bei Zimmer-Teniperatur und 
3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurde nahezu die fur I Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach Ausflocken und Abfiltrieren wurde 
im Filtrat der Amino-alkohol, das N -  C y c 1 o h e x y 1 - m a n n a mi  n , mit Pott- 
asche ausgesalzen und aus seiner alkoholischen Losung mit salzsaurem Alkohd 
als Hydrochlor id  vom Schmp. 165-167O gefallt. 

0.1481 g Sbst.: 0.2620 g CO,, 0.1215 g H,O. - 0.1470 g Sbst.: 6.0 ccm N ( 2 ~ " ~  

762 mm). 
C,,H,,O,NCl (300). Ber. C 48.0, H 8.7, N 4.7. Gef. C 48.3, H 9.1. N 4.7. 

261. Ernst Spath und Otto  Hromatka:  Ober Alkaloide von 
Corydalis cava, XIII. : Die Synthese des d-Corytuberin-dimethylathers. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 2 .  Juli 1928.) 

Den C o r y  t u b e r i n - d i m e t h y l a  t h e r erhielt G a d  a me rl) durch Methy- 
lierung des Corytuber ins  (VI), das ein in den Knollen von Corydalis cava 
vorkommendes Alkaloid vorstellt. Aiich der aus der gleichen Pflanze iso- 
lierte Monomethyla ther  des Corytuberins, das Corydin,  geht beim 
Methylieren in den gleichen Corytuberin-dimethylather iiber. Gad a mer  
stellte Untersuchungen uber die Konstitution dieser Alkaloide an z, und 
kam teils auf esperimentellem Wege, teils durch Heranziehung von Speku- 
lationen zu einer Konstitution des Corytuberin-dimethylathers, die durch 

1) Srch. Pharmaz. 249, 661 [IgII]. 2) Arch. Pharmaz. 249, 503 11. @I [ I ~ I I ] .  
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die Forniel (V) ausgedriickt ist. Wir waren nun bemiiht, das Ergebnis Ga- 
damers  durch die Synthese zu priifen. Will man ferner den kiinstlichen 
Aufbau von Corytuberin und Corydin durchfiihren, so scheint es ebenfalls 
wohl am zweckmaRigsten, zunachst die Syn these  des  Cory tube r in -  
d ime thy la the r s  anzustreben. Dazu wendeten wir die gleiche Methode 
an, rnit der wir bei der Synthese des Bulbocapnin-methylathers3) zum Ziele 
gekommen waren, namlich die Kombination des Isochinolin-Ringschlusses 
nach Bischler  und Napieralski*)  rnit der Pschorrschen Phenanthren- 
Synthese5). Die von uns durchgefiihrte Totalsynthese fkhrte demnach iiber 
folgende wesentliche Zwischenstufen (I bis V) : 

CH,O . 1 1  I. CH,O.L) 11. CH,O.h,! 111. 

H2 
CH,O . H>/'-H2 

H, H2 
CH,O . "'-"-H 2 CH,O. k'-/'H 2 

cH,o. L+,l.JN. cH, cH,o. k,!!.,lN. CH, cH,o. L,,.Jn.. CH, 

CH,O. I, II IV. CH,O.L) V. HO . %, I 11 VI. 
I 1  H0." j lCH2 

NH, i H  + 
CH,O. CHd CH,O. H \ / C H 2  

Zur Darstellung des [z - Ni t ro - h o  mo ver  a t r o y  11 - ho mover  a t r y 1 - 
a m i n s  (I) gingen wir von 2-Ni t ro-homovera t rumsaure  aus, die wir 
uns nach den Angaben von Pschor r  und Sumuleanu6) ,  sowie P i c t e t  und 
Kay7)  bereitet hatten. Durch Behandeln dieser Verbindung mit Thionyl- 
chlorid erhielten wir ein krystallisiertes S a u r  e c hlo r i  d. Diese Verbindung 
lieRen wir in benzolischer Losung auf H o mover  a t  r y 1 a mi n einwirken. 
Die Bildung des Dihydro-isochinolin-Ringes gelang uns durch I-stdg. Er- 
hitzen einer Losung des Saure-amids in Toluol rnit Phosphorpentoxyd. Das 
Dihydro-isochinolin-Derivat entstand dabei in sehr guter Ausbeute (72%), 
ein deutlicher Beweis dafiir, daB die Nitrogruppe zumeist keineswegs den 
RingschluB verhindert, wie dies andere Autoren annahmen. Von weit 
grofierem EinfluR auf den guten Verlauf der Reaktion scheint die Gegenwart 
von Methoxylgruppen im Benzolkern des Isochinolin-Kornplexes zu sein. 

Beim Erhitzen der vorhin beschriebenen Verbindung mit Jodmethyl 
bildete sich auRerordentlich leicht ein J od m e t h y l a t  ,dessen Schrnp. 102 bis 
104O die Gegenwart von Krystallwasser vermutlich niachte. Eine Bestimmung 
desselben wies auf die Anwesenheit von 1'1~ Mol. Wasser auf I Mol. Jod- 
methylat hin. Die entwasserte Verbindung schmolz bei 179-18z0 unt. Zers., 

3, E. S p a t h  und 0. H r o m a t k a ,  B. 61, 1334 [1928]. - In dieser Arbeit ist auf 
S. 1335 durch einen Druckfehler in der Formel V I  des Bulbocapnins irrtiinilicherweise 
von der Stelle I des Isochinolin-Kompleses nach unten eine Doppelbindung eingezeichnet, 
wahrend die einfache Bindung naturgemaa zu Recht besteht. 

5 ,  B. 29, 496 [1896]. 4, B. 26, 1903 [1893]. ') B. 32, 340.5 jI8991. 
') Journ. chem. SOC. London 103, 950 [1g13]. 
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im Vakuum-Rohrchen etwas tiefer, bei 176 -178~. Durch Digerieren mit 
frisch gefalltem Silberchlorid fuhrten wir das Jodmethylat in das Chlor- 
me t  h y la  t (111) iiber. 

Beim Behandeln des Chlormethylates mit Zinn und Sa lz sau re  er- 
folgte Reduktion der Nitro- zur Aminogruppe und Uberfiihrung des Di- 
hydro-isochinolin-Ringes in ein Tetrahydro-isochinolin. Die entstandene 
Verbindung (IV), ein braunliches 01, reinigten wir nicht weiter, sondern 
verwendeten das Rohprodukt zur Diazo t i e r ung. Wir bestimmten jedoch 
die verbrauchte Nitrit-Menge und hatten dadurch einen gewissen Anhalts- 
punkt fur die Reinheit der Aminbase. Das Diazoniumsalz  zersetzten 
wir dann rnit Kupferpulver und muSten dadurch zum d, Z-Corytuberin- 
d ime thy la the r  gelangen. Nebenbei bildeten sich Verbindungen vom 
Dilaudanosin-Typ und Phenol-Basen. Zur Reinigung wahlten wir im wesent- 
lichen die fraktionierte Destillation im Hochvakuum und dann die Bildung 
des I-Bitartrates. Durch ofteres Umlosen dieser Verbindung konnten wir 
eine Spaltung in die optischen Antipoden erzielen. d-Corytuberin-dimethyl- 
ather ist bis jetzt nicht in krytallisiertem Zustand bekannt, und wir nahmen 
deshalb zur Identifizierung unseres synthetischen Produktes den Vergleich 
einiger Derivate vor. 

Das schwer losliche I-Bitartrat schmolz in reinem Zustand bei 213 -2150 
unt. Zers. Da sich bei der Reindarstellung dieser Verbindung gezeigt hatte, 
daB ihr Schmelzpunkt gegen Verunreinigungen recht empfindlich ist, be- 
stimmten wir den Misch-Schmelzpunkt mit dem I-Bitartrat der aus natiir- 
lichem Corydin durch Methylierung erhaltenen Base, trotzdem der Schmelz- 
vorgang unter Zersetzung erfolgte. Dieser zeigte keine Depression, was 
deutlich fur Identitat spricht. Ferner untersuchten wir die optische Drehung 
der Verbindung und fanden einen mit Gadamers  Angaben fur das natiir- 
liche Produkt iibereinstimmenden Wert . Einen weiteren Beweis fur die 
Identitat lieferte uns eine optisch-mikroskopische Untersuchung. Aufierdem 
zogen wir das Jodmethylat zum Vergleich heran, das ebenfalls rnit den1 
aus Corydin hergestellten Praparat in Schmelzpunkt und MischSchmelz- 
punkt iibereinstimmte. 

Durch diese Ergebnisse ist die Identitat des synthetischen Corytuberin- 
dimethylathers rnit dem naturlichen unzweifelhaft sichergestellt und damit 
die von Gad amer  aufgestellte Konstitutionsformel dieser Verbindung be- 
wiesen. 

Beschreibung der Versuche. 
[z -Ni t ro  - ho mover  a t  r o y 11 - ho mover  a t  r y 1 a mi  n. 

AIs Ausgangsprodukt diente uns einerseits 2 - N i t r o  -homo ver  a t r  u ni s a u r e  
(Schmp. 1460), die wir uns nach den Angaben von P s c h o r r  und S u m u l e a n u ,  sowie 
P i c t e t  und K a y  bereiteten. Das zweite Ausgangsprodukt war H o m o v e r a t r y l a m i n ,  
das nach dern Verfahren von K, W. RosenmundS) hergestellt wurde. Zu seiner Charak- 
terisierung gewannen wir das P i k r a t ,  das im Vakuum-Rohrchen bei 163-164O unt. Zers. 
schmolz. 

13,5 g 2 -Ni t ro -homovera t rumsaure  wurden rnit 60 g Thionyl -  
chlor id  z Stdn. auf 60" erhitzt, das iiberschussige Tbionylchlorid im Vakuum 

8) K. W. R o s e n m u n d ,  B. 43, 3412; C. Mannich  und W. J a k o b s o h n ,  B. 43, 189 
[IgIOI. 
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abdestilliert, und die letzten Reste im Vakuum-Exsiccator iiber Atzkali 
entfernt. Das auf diese Weise erhaltene Saurechlor id  (Schmp. 560) wurde 
in 80 ccm Benzol gelost und in kleinen Portionen zu einer Losung von 10 g 
Homovera t ry l amin  in 80 ccm Benzol zuflie5en gelassen. Die Reaktion 
verlief unter massiger Warme-Entwicklung, weshalb der Kolben rnit Leitungs- 
wasser gekuhlt wurde. Zur Zerlegung des ausgeschiedenen Chlorhydrates 
wurde eine Losung von 2.5 g Natriumhydroxyd in 15 ccrn Wasser zugesetzt. 
Nach 3-stdg. Stehen wurde die Benzol-Losung im Scheidetrichter abgetrennt 
und nacheinander mit verd. Natronlauge und Salzsaure ausgeschuttelt, um 
auf diese Weise unveranderte Ausgangsstoffe zu entfernen. Das Benzol 
wurde dann im Vakuum abdestilliert. Es blieb ein braudiches 01 zuriick, 
das in Methylalkohol gelost wurde. Durch Wasser-Zusatz zu der erkalteten 
Losung konnte das Saure -amid  zum Krystallkieren gebracht werden. Die 
Ausbeute betrug 20.5 g, also 92% der theoretischen. Eine vollige Reinigung 
des Saure-amids wurde durch mehrmaliges Umlosen aus Methylalkohol 
erzielt. Die weiljen Krystalle sinterten im Vakuum-Rohrchen bei 69O und 
schmolzen bei 724 Eine kleine Triibung der Schmelze blieb jedoch auch 
bei weiterem Erhitzen bestehen. Die Verbindung envies sich als sehr leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, Toluol und Ather, in Petrolather ist sie nahezu 
unloslich. 

3.028 mg Sbst.: 6.940 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
C2,H2,0,N,. Ber. OCH, 30.7. Gef. OCH, 30.3. 

Ringschlul j  zum Dihydro-isochinol in-Derivat .  
19.0 g des vorhin beschriebenen Saure-amids  wurden in Portionen 

von 1.5-3 g in der 60-fachen Menge Toluol gelost, die Losung zu gelindem 
Sieden erhitzt und rnit der ungefahr 5-fachen Menge Phosphorpen toxyd  
versetzt. Im Laufe einer Stunde wurde noch weiteres Pentoxyd in kleinen 
Portionen zugegeben, so daB immer eine gewisse Menge in feiner Verteilung 
vorlag. Das Phosphorpentoxyd backte unter Wasser-Aufnahnie sofort zu- 
sanimen; Verharzung trat nicht ein. Nach dern Erkalten wurde der Uber- 
schuf3 von Pentoxyd rnit Wasser zersetzt. Es erfolgte vollige Losung. Nach 
Vereinigung der einzelnen Portionen wurden 20 ccrn konz. Xalzsaure zugesetzt, 
dann von der Toluol-I,?isung getrennt und die saure Losung mehrfach mit 
Ather ausgeschiittelt. Dann murde rnit Natronlauge alkalisch gemacht und 
die gebildete Base rnit Chloroform extrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels blieb eine braunliche, krystallinische Masse zuriick 
(14.8 g), die zur weiteren Reinigung atis Methylalkohol umgelost wurde. 
Dadurch wurden derbe, farblose Krystalle in einer Menge von 9.5 g erhalten. 
Weitere 3.5 g der Base konnten aus der Mutterlauge durch Versetzen mit 
Wasser erhalten werden. Demnach betrug die Ausbeute 72% der theore- 
tischen. Rei einem Vorversuch mit 0.7 g Saure-amid, gelost in 70 ccm Toluol, 
wurden sogar 93% der Base erhalten. 

Sie 
ist in Chloroform leicht, in k h e r  hingegen sch%er lijslich. I T1. der Ver- 
bindung lost sich in ungefahr 25 Tln. heiljeni Methylalkohol. Leichte I,&- 
lichkeit in stark verdunnter Salzsaare zeigt ausgepragte basische Eigen- 
sdiaften an. 

3.394 mg Sbst.: 8.320 mg AgJ (Zeisel-Pregl) .  - 5.141 mg Sbst.: 0.343 ccm N 
(2.5') 749 mm Hg) W e @ ) .  

Die reine Substanz schmolz im Vakuum-Rohrchen bei 165 -166~. 

C,,H,,O,N,. Ber. OCH, 32.13, N 7.25. Gef. OCH, 32.39, N 7.53. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 110 
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4.8 g des Dihydro- i sochinol in-Der iva tes  wurden mit 9 ccm J o d -  
me thy l  im Bombenrohr 20 Min. auf IOOO erbitzt. Die Base ging anfangs 
vollig in Losung, nach einigen Minuten schieden sich jedoch oltropfen aus, 
die bald zu Krystallen erstarrten. Hierauf wurde das iiberschiissige Jod- 
methyl abdestilliert, das Jodmethylat mit Methylalkohol aus der Bombe 
gelost und das Losungsmittel verdanipft. Reim Umlosen aus heiljein Wasser 
bliehen kleine Harzmengen zuriick. 

Das J o d m e t h y l a t  schmolz zwischen IOOO und 1040 und wurde dann 
wieder halbfest. Daraus scElossen wir auf die Anwesenheit von Krystall- 
wasser. Die Substanz wurde im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Dabei verlor sie etwas Krystallwasser, nahm aber bei langerem 
Liegen in der Wage his zu einem konstanten Werte an Gewicht zu. Diese 
lufttrockene Substanz erhitzten wir nun 5 Stdn. im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd auf IOOO. Der Gewichtsverlust bei dieser Behandlung lie6 auf 
die Anwesenheit von 1'1~ Mol. Krystallwasser schlieBen. 

Ausbeute 95%. 

4.686 mg Sbst.: 0.231 mg H,O. 
C,,H,,O,N,J + 1 l / ~ H , 0 .  Ber. H,O 4.87. Gef. H,O 4.93. 

C,,H,,O,N,J. Ber. OCH, 23.50. Gef. OCII, 2 3 . j ~ .  
4.455 nig getrocknete Sbst.: 7.930 mg AgJ (Ze i se l -P reg l ) .  

Die Losung von 16.0 g des Jodn ie thy la t e s  in heiljem Wasser wurde 
mit frisch gefalltem Si lberchlor id  (aus 25 g AgNO,) 4 Stdn. am siedenden 
Wasserbade dig2riert. Nach der Filtration von den Silberhalogeniden wurde 
das W2sser im Vakuum abdestilliert. Es blieb das Chlormethyla t  in farb- 
losen Krystallen zuriick. Zur Reinigung wurde ein Teil der Verbindung 
aus Wasser umgelost; sie schmolz dann bei 100-103O in ihrem Krystall- 
wasser, dessen Bestimmung in gleicher Weise wie beim Jodmethylat aus- 
gefiihrt wurde. Es diirften 3 Mol. vorhanden sein. 

4.511 ing Sbst.: 0.522 mg H,O. 
C21H2,0,N,Cl + 3H,O. Ber. H,O 11.01. Gef. H,O 11.j7.  

3.989 ing Sbst.: 8.390 mg AgJ (Ze i se l -P reg l ) .  
C,,H,,O,X,Cl. Ber. OCH, 28.4. Gef. OCH, 27.8. 

Reduk t ion  und  Kondensa t ion  zum Phenan th ren -Der iva t .  
12.8 g des Chlormethyla tes  wurden in 240 ccrn Alkohol gelost und 

240 ccm konz. Sa lzsaure ,  sowie 30 g Zinnspane  zugegeben. Das Reaktions- 
geniisch wurde dann unter RiickfluBkiihlung 8 Stdn. zu gelindem Sieden 
erhitzt und wahrend dieser Zeit a-ma1 weitere 20 g Zinn und 20 ccm Salz- 
same zugesetzt. Die letzte Menge wurde nicht mehr viillig verbraucht. Darauf 
wurde die Hauptmenge von Alkohol und Salzsaure im Vakuum bei einer 
Badtemperatur von 50° abdestilliert und die konz. Losung in 2 1 Wasser 
gegossen. Dabei fie1 oliges Zinndoppelsalz aus, ging jedoch beim Erhitzen 
wieder in Losung. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heiQe 
Losung wurde Zinnsulfid ausgefallt, dieses in Salzsaure I : I gelost, verdiinnt, 
die Saure zum GroBteil niit Sodalosung abgestumpft und die Pallung des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff wiederholt. So vermieden wir grolje Verluste, 
die dadurch hervorgerufen werden, daB das gefallte Zinnsulfid Substanz 
einschlieBt. Beide Filtrate vom Zinnsulfid wurden nun im Vakuum auf 
400 ccm eingeengt (50° Badtemperatur). Dann wurde die Losung alka- 
lisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des 
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Losungsmittels blieb die Aminbase  als braunes 01 zuriick. Die Ausbeute 
hetrug 7.35 g, also 67;; der theoretischen. 

7.0 g Aminbase wurden in SO ccm 2-n. Schwefelsaure gelost, mit 
160 g Eis versetzt und eine frisch gestellte Nitrit-Losung (I ccm enthielt 
0.0696 g NaNO,) zuflieBen gelassen, bis die Losung Jodkalium-Starke-Papier 
blaute (16.9 ccm). Dies entsprach einem Gehalt unserer Base von g~" / ,  
diazotierbarer Verbindung. Dann wurden 3.5 g N a t u r k u p f e r  C (Kahl -  
baum)  zugesetzt, was starke Stickstoff-Entwicklung bervori-ief. Nach 8 Stdn. 
wurde vom Kupferpulver filtriert, die Losung niit 10 g Zinkstaub und 
20 ccm konz. Salzsaure versetzt und I Stde. am siedenden Wasserbad re-  
duz ier t .  Dann wurde die saure Losung einnial init Ather ausgeschiittelt 
und dadurch eine kleine Menge nicht-basischer Verunreinigungen entfernt. 
Nach dem Alkalisch-machen mit Natronlauge wurde wieder mit Ather aus- 
geschiittelt und dadurch 4.09 g Basen erhalten. Diese wurden mit Methyl- 
alkohol in ein Rohrchen gebracht und im Hochvakuum destilliert. Von 
120-1500 bei 0.02 mg Hg wurde ein kleiner Vorlauf iibergetrieben; die 
Hauptmenge ging von 200-240° und 0.06 nini Hg iiber. Diese Fraktion 
wurde dann in verd. Salzsaure gelost, filtriert und nochmals ausgefallt (2.58 g). 

Diese gereinigte Base  wurde nun mit 1.2 g I-Weinssure versetzt 
und in ca. 30 ccm heiRem absol. Alkohol gelost. Beim Abkiihlen fie1 das 
7-Bitartrat in arnorpher Form aus, zeigte aber nach langerem Stehen Kry- 
stallisations-Ansatze. Es wurde die Alkohol-Losung abgegossen und der 
Riickstand mit 96-proz. Alkohol umgelost. Es schieden sich 0.26 g I-Bi- 
t a r t  r a t in weiBen Krystallen aus. Aus den Mut,terlaugen konnten noch 
weitere 0.31 g Krystalle gewonnen werden. Das erste Produkt schmolz ganz- 
lich unscharf von 130--goo. Durch 2-maliges Uinlosen aus absol. Alkohol 
konnte der Schmp. aber auf 213-215O gebracht werden. Mit diesem Produkt 
wurde auch ein Misch-Schmelzpunkt mit einem aus Corydin bereiteten Ver- 
gleichspraparat (siehe unten) vorgenommen. Er lag bei 212 -214~. Alle 
Schnielzpunkte der Bitartrate wurden im offenen Rohrchen bestimmt. 

[a]F = + 1470. 
0.0085 g Sbst., gelost in 0.969 g Wasser, drehten im I-dm-Rohr + 1.26~. Daraus 

2.307 nig Sbst.: 4.163 mg AgJ (Zeisel-Pregl) .  
C,,H,,O,N, C,H,O,. Ber. OCH, 24.56. Gef. OCI-I, 23.90. 

Hr. Prof. Le i tmeier  vom Mineralogischen Institut der Wiener Uni- 
versitat hatte die Giite, sowohl das synthetisch erhaltene I-Bi t a r t r a t  des  
d - Cory t u b er  i n -  d ime t h y la  t her  s , als auch das aus Corydin erhaltene 
Praparat einer optisch-mikroskopischen Uutersuchung zu unterziehen. Er  
teilte uns dariiber Folgendes mit : 

Die Praparate, sowohl das aus natiirlichem Corydin bereitete als auch das syn- 
thetische, ergaben beim Auskrystallisieren aus Alkohol nadelformige Krystalle, die teils 
in Biischeln, teils in einzelnen Nadeln auftreten, die bei starker Vergroflernng (700-fach) 
deutlich rechteckigc Begrenzung zeigen. Alle untersuchten Nadeln beider Praparate 
loschen auf d.en Flachen, auf denen sie aufliegen, gerade aus. Die Doppelbrechung ist 
gering, die kleinen Krystalle erscheinen bei der starken VergroDerung einfach-brechend, 
sie geben unter gekfeuzten Nicols bei sehr starker VergoBerung keine Interferenzfarben. 
Die Lichtbrechung ist nach allen Richtungen der Nadeln etwas groDer als die des Benzols, 
steht ihr aber ziemlich nahe. Die Praparate beider Substanzen unterscheid,en sich optisch 
absolut nicht, hochstens sind die Nad.elchen des synthetischen Praparates ein wenig 
kleiner. Sonst komen sie jederzeit miteinander rerwechselt werdtn, so daB ihre Identitat 
nach den1 mikroskopiscli-3ptisclien Bild nicht angezweifelt werden kann. 

110" 
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J o d me t  h y 1 a t  d e s C o r y t u b e r i n  - d i me t  h y 1 a t  h e r s. 
0.01 g I-Bitartrat wurde in Wasser gelost, rnit Natronlauge alkalisch 

gemacht und die Base rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen 
des Bthers wurde der Riickstand in der Bombe mit I ccm Jodmethyl 20 Min. 
auf IOOO erhitzt. Es schieden sich schon in der Kalte Krystalle aus, die nach 
dem Umlosen aus Wasser im Vakuum-Rohrchen den Schmp. 2380 unt. Zers. 
zeigten. Die MisGbung mit dem Jodmethylat eines aus Corydin gewonnenen 
Corytuberin-dimethylathers schmolz im Vakuum-Rohrchen bei 238O unt. 
Zers. Dabei ist die Geschwindigkeit des Erhitzens von EinfluS auf die Lage 
des Schmp. Wir erhitzten bei allen Bestimmungen gleichmaflig langsam. 

Corytuber in-d imethyla ther  aus  na t i i r l i chem Corydin. 
0.3 g Corydin wurden in 40 ccm Methylalkohol gelost und rnit einer 

atherischen Diazo-methan-Losung, die aus z ccm Nitroso-methylurethan 
hergestellt worden war, versetzt. Nach 20-stdg. Stehen wurde der Ather 
abdestilliert, neuerdings ebensoviel Diazo-methan-Losung zugegeben und 
weitere 10 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde das Losungsrnittel verdampft 
und der Riickstand mit Ather aufgenommen. Gin Teil blieb ungelost zuriick. 
Die atherische Losung wurde 3-mal mit 5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt, 
nach dem Abdestillieren des athers der Riickstand in verd. Salzsaure auf- 
genommen, filtriert, rnit vie1 Natronlauge alkalisch gemacht und neuerlich 
ausgeathert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels blieb eine farblose, 
nicht krystallisierte Verbindung, Corytuberin-dimethylather ,  zuriick. 
Ausbeute: 0.23 g. 

I - B i t a r t r a t :  0.02 g der Base wurden rnit 0.0093 g I-Weinsaure rersetzt und in 
ungefahr 6 ccm heiWem absol. Alkohol in Losung gebracht. Beim Abkiihlen schied sich 
das Bitartrat in farblosen Krystallen reichlich aus. Schmp. 2.12--214~ unt. Zers. 

J o d m e t h y l a t :  0.03 g Base wurden mit ca. I ccm J o d m e t h y l  im Bombenrohr 
20 Min. auf IOOO erhitzt. Dann wurde das iiberschiissige Jodmethyl abdestilliert und der 
Ruckstand aus Wasser umkrystallisiert Schmp. ~ 3 7 ~  unt. Zers. 

262. Erns t  S p a t h ,  Wolfgang Leithe und Fri tz  Ladeck: aber 
Curare-Alkaloide, I. : Die Konstitution des Curins. 

[ALIS d. 11. Chcm. Laborat d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 2 .  Juli 1928.) 

Unter Curare  versteht man bekanntlich die von siidamerikanischen 
Indianerstammen bereiteten und als Pfeilgift verwendeten Extrakte, die 
nach ihrer Verpackungsform bezeichnet werden : Das Tubo-Curare, eine 
dunkle harzartige Masse, die in Bambusrohren eingefiillt ist, das in Flaschen- 
Kiirbissen in Handel gebrachte Calebassen-Curare, das in Topfchen aus 
ungebranntem Ton verpackte Topf-Curare und schliefllich eine neuerdings 
entdeckte Sorte, das Sackchen-Curarel). Herkunft und Herstellungsart dieser 
Stoffe werden von den indianischen Medizinmannern sorgfaltig geheim ge- 
halten. Friihere Autoren nehmen an, daB eine hestimrnte Curare-Sorte 
wenigstens von annahernd gleicher Zusammensetzung sei, jetzt wird aber 

1) L. Levin ,  Chem.-Ztg. 1923, h j .  


