
Vacuum entfernt. Bei Zusatz von Aether schieden sich dann Krystalle 
ab, die bei 148.50 scbmolzen. Bei laugsaniem Erhitzen spaltet das  
Product bereits bei 1400 Methylchlorid a b  und geht in ein brannrothee 
Product iiber, vermuthlich in das Methoxyfiicbson; bei 1800 verlauR 
diese Abspultung stiirmiscb. 

0.1556 g Sbst.: 0.0644 g AgCl (durch Kochen mit Natriumiithylat u. s. w. 
C~1LI,~+O2Cl.  Bsr Cl 10.49. Gef. CI 10.23. 

Wird Dimethoxytriplienylcarbinol nach der Vorschrift von B a e y e r  
und V i l l i g e r  [nit Anilin and BenzoPsBure im Wasserbade erhitzt, so 
werden die Metboxygrnppen durch Anilinreste erserzt. Man erhalt 
eine dunkle Schmclzth. Die Substanz liist sich mit ausserordentlich 
intensiver violetrotber Farbe in  Salzslare und fiirbt Wolle kirschroth; 
diese Farbe  geht jedoch beim Waschen mit Wasser und besonders 
Seife sehr zuriick, kehrt nber beini Hetupfen mit concentrirter Salz- 
saure wieder. 

Die Versuche zur Verseifung des Dirnethoxytripheaylcarbinols 
haben zu einem brauchbaren Resultate nicht geffihrt, da  meist Nelen- 
reactionen (Wasserabspaltung, Reduction) eintraten. Untersnclit wurde 
2. B. die Einwirkung vrrdiinriter Sauren bei hiiherer Temperatur, 
JodwasserstoKsisiiure (hierbei wurde Hrenzcatechin iiod wahrscheinlich 
Diphenylmethau erbalten) und Aluminiumchlorid. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

608. Martin Freund: 
Versuohk zur Herstellung von Alkaloi'den der Isochinolinreihe. 

[VorlHutige Mittheil. aus dem chem. LRh. d. phys. Verains zu Frankfurt a. 116.3 
(Eingogangen am 2 i .  J u l i  1904.) 

Vor einiger Zeit habe ich niitgethrilt, dnss die G r i g n a r d ' s c h e  
Reaction, nngewendet auf Cotarnin, zu a-substituirten Derivaten des 
Hydrocotarnins fiihrt. Derartige Verbindungen sirid von Interease, 
weil sie zii gewissen Alkalolden in n:iher Reziehung stehen. Ich 
habe daher die Reaction, zum Theil in Gemeinschaft rnit Hru. cand. 
chern. R e i t z ,  etwas naher studirt, wobei bisher, ausser dem bereits 
beschriebenen Methylderivat, die Aethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 180- 
butyl-, Phenj  1-, p-Naphtyl- iind Benzyl-Verbiodung erbalten wurden. 
Hierbei wurde die Reobachtung gemacht, daes man zu denselbeo 
Kiirpern gelangt, wenn man, an Stelle der freien Cotarninbase, deren 
Salze, wie z. B. das Ctilorhydrat oder dns Cotarnincyanid, rerwendet. 
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Es wurde ferner gefunden, dass gewisse Polyhalogeokohlenwasser- 
stoffe, wie z. B. Aethylenbromid, Methylenchlorid, Benzalcblorid, Acetj-- 
lentetzachlorid mit Magnesium und Aether Reactionsprodncte lieferu, 
welche auf Cotarnin eine eigenartige Reductionswirkung ausiiben und 
stets ein und denselben Kiarper , das Di-hydrocotarnin, 

Schmp. 163 --164", ergeben. Auch gewisse Monohalogenkoh1enwasae~- 
stoffe, wie z. B. Allyljodid, fiihrm zu diesem Di-hydrocotarnin. Ebenso 
wie Cotarnin reagirt Hydrastinin uud liefert ganz analoge Verbindungen. 

Von den erhalteneu Derivaten, welche demiiachst eingehend be- 
echrieben werden sollen, kornmen die Benzylderivate den natiirlichen 
Alkaloi'den wie Papaverin, Laudanosin am nlchsten. 

Wie mich Hr.  Prof. R o s e r  giitigat aufmerksam machte, echien 
eich noch ein anderer Weg zur Dnrstellung derartiger Substanzen 
darzubieten. Benzylcyanid condensirt sich nlimlich, wie Hr. Ros e r  
vor liingerer Zeit gefunden hat, mit Cotarnin zu der Verbindung 

CH202- ,CH:C(CN)CsHi . 
CH30.-.*C6HW3H2.CH2.NH.CH3 

Dass diese Formel zutreffend iat, ergiebt sich aus dein Verhalten 
der Substanz gegen Jodmethyl, wobei, wie ich fand, die ,Gruppe 
.NH.CHs in .N(CH& J iibergeht. Wenn sicti an die Doppelbin- 
dung Brom anlagern l i k t ,  ist zu hoffen, dass sich ein Ringschluss 
wird bewerkstelligen lassen : 

Derartige Versuche aind noch im Oaug; ich wollte aber nicht 
unterlassen, jetzt schon darauf hinzuweisen , weil irn Laboratorium 
des Hrn. L i e  b e r  m a n n  Coudensationbproducte aus Cotarnin resp. 
Hydrastinin und Verbindungep, welche die Methylengruppe enthalten, 
in letzter Zeit hergestellt worden sind I). 

Dem Cotamin und Hydrastinin ist in mancher Beziehuug analog 
das Berberinal, welches G a d  am erz)  aus Berberinsalzen gewonnen hat. 

1) Vergl. diese Bericlite 37, 31 I ,  3738 iind 2744 [I904]. 
9 )  Vergl. Chem.-Ztg. !&, '291. 

&> . * -12 
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Wie ich in Gemeinechaft mit Hm. Dr. He in r ioh  Beck gefunden 
habe, reagirt diesee Rerberinal mit G r i g n a r  d'schen Loaungen eben- 
falls sehr glatt, wobei a-Derivate eines D i h y d r o b e r b e r i n s  entstehen: 

CHO (,"-& 
I C H 3 O . A ' H N  

C H 3 0 . L , )  CHs 
CH CH? 
Berberinal 

- 0.. R -()/CHI I 
CH I ' 

C H 3 0 .  (If 1') 
CH CH2 

CH30,  ,/\ c/CHZ 

Die B e n z y l v e r b i n d u n g  bildet gelbe Rhomboeder vom Schmp. 

0.1839 g Sbst.: 0.5085 g COs, 0.0964 g HnO. 
C s ~ I I g ~ N O ~ .  

161"-162". 

Ber. C 75.i0, H 6.07. 
Gef. )) i5.41, I) 5.86. 

Ausser der Benzylverbiuduug haben wir bereits noch einige an- 
dere Derivate hergestellt und werden dai iiber demnachst ausf"hr1ich 
Bericht erstatten. 

Das Studiurn der Einwirkung der Grignarct'schen Liisungen auf 
die Jodmethylate von Yyridin, Chinoliu, Isochinolin, Acridio und Phn- 
liche Sabstanzen ist auch i n  .lugriff genornmen worden. 

A n  b y d r o - C o t ar ii i 11 -be u z y l c  y an i d. 
Dasselbe krystallieirt sofort beini Veruiischen alkoholiecher La- 

Bei 125" fringt cs an sich zu ver- sungen der beiden Cornpoaentco. 
Wrben und schmilzt bei 134" zu einer rothen Fliissigkeit. 

0.201 ti g Sbst. : 0.5307 g COa, 0.1 11 9 g HsO. 
CaoHm03Ng. Ber. C 71.43, H 5.9. N 8.3. 

8.5. Gef. s ' i L i 9 ,  * 6.17, 
Der Kbrper ist in Wasser unloslich; er  lijst sich leicht in kalter 

salesaure und scheidet bald whone, weia*e Krystallsaulen ab, welche 
bei 154-155O schmelzeri und dae C h l o r h y d r a t  vorstellen. 

Ber. Cl 3.5. Gef. CI 9.3. 
Durch Erwiirrnen mit SlurPn h a t  sich das Condensationaproduct 

in seine Componenten bpaiten. 
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Anhydro-Cotarnin-benzylcyanid-methin-methyljodid, 
CHa 02% /CH :C(CN) . Cs Hs 
C H ~  O / ~ ~ ~ ~ C H  2. CHo .N(CHs)a J ' 

Das Condensationsproduct 16st sich leicbt in iiberscbiissigem Jod-  
methyl und liefert beim Digeriren damit nach einigen Stunden eine 
gelbe Ausscbeidung. Man verdunstet und behandelt den ziihen Rack- 
etand mit LigroYn, wodurch er in eine feste, gelbliche Masse iibergeht. 
Aos wenig heissem Alkohol krystallisiren weisae Tafelu, welche, noch- 
mals umgeliist, bei 225-227O schmelzen. In Wasser sind sie nicht 
liislich. Mit Alkali erwarmt, spalten sie sofort Trimethylamin ab. 

0.1852 g Sb5t.: 0.3660 g COP, 0.0878 g HsO. 
C Z Z H ~ ~ N ~ O ~ J .  Ber. C 53.67, H 5.05. 

Gef. B 53.91, )) 5.80. 

609. C. Liebermann, A. Glawe und S. Lindenbaum: 
Ueber Alkyl-oxanthranole. 

[Vo r 1i ufi g e M i t t  he  i l  u n g.1 
(Eingegangen am 2. August 1904.) 

Vor vielen Jahren 1) hat der Eine von uns bei seiner Beschreibung 
der  Alkyloxanthranole gexeigt, dass in dieser Verbindungsgrnppe das 
Hydroxyl auffallend leicht gegen Chlor austsuschbar ist, und dass in den 
so entstandenen Chloriden das Chlor Busserst beweglich und durcb 
Hydroxyl, Amid etc. ersetzbar ist. Zugleich hat derselbe schon da- 
mals mehtfacha) scharf betont, dass dieses ehemische Verhalten auf 
die Beziehungen zuriickzufiihren sei , welche zwiwlien den Formeln 
der Alkyloxanthranole, bezw. ihrer Chloride (I), und denen des Tri-  
phenylctLrbinols und seines Chlorids ( 11 ), folgenden Formeln ent- 
sprechend, bestehen: 

wonach die Alkyloxanthranole a ls  Triphenylcarbinol erschienen, in  
welchem zwei Phenyle noch linter sich durch Carbonyl verbunden und 
das dritte Phengl durch ein aliphatischea Radical ersetzt sei. 

1) Diese Berichte 13,1596 [1880]; 14,452-462 [ISSl]. - Ann. d. Chem. 

a) Ann. d. Chem. 212, 90 und 117 [lSStl]. 
212, 65 ff. [ISSZ]. 




