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362. M a r t i n  Freund und H a n s  Hermann Reits:') 
Zur Eenntniss dee Cotarnins; Verb alten desselben gegen 

Gri g n ar d -Losungen. 
[Fiinfte Mittheil. iiber Cotaroin; aus dem &em. Labor. d. physik. Vereins uad 

der Akademie zu Frankfurt alM.1 

(Eingegangen am 14. Juni 1906.) 

In  der vierten Mittheilmga) fiber Cotarnin hat M. F r e u n d  darauf 
hingewiesen, dass das Cotarnin, welches als  mehrfach substituirter 
Benzaldebyd aufzufassen iet, in analoger Weise wie dieser mit einer 
aus Magnesium, Jodmethyl und Aether bereiteten G r i g n a r d - L o e o n g  
zn reagiren vermag: 

Ee iet also intermediar die Bildung einee secundareu Alkohole 
(111) angenommen worden, der unter spontaner Wasserabspaltong und 
Ringechliessnng, wie solche auch bei der Reduction von Cotarnin zu 
Hydrocotarnin erfolgts), in ein Homologes des Letzteren - das a- 
Methyl-hydrocotarnin - iibergeht. Wir haben diese Reaction etwas 
eingehender studirt und vermittelst der enteprechenden magnesium- 
metallorganischen Verbindungen das Aet,hyl-, Propyl- ,  Isopropyl-, 
Rntyl-, Ieobutyl-, Benzyl-, Phenyl-, p-Methoxyphenyl- nnd a-Naphtyl- 
Hydrocotarnin dargestellt. Die neuen Snbstanzen sind zumeist gut 

*) Eine Anzahl der hier beschriebenen KBrper habe ich unter Mitwirkung 
meines Aesistenten, Hra. Dr. E. S p e y e r ,  dargestellt, dem ich auch an dieser 
Stelle dankeu mochte. Der Antheil des Hrn. Rei tz  an der vorliegenden 
Publication ergiebt sich aus dessen Inauguraldissertation : Ueber das Ver- 
halten von Mono und Polyhalogenorganomagnesium-Verbinduugen gegen Co- 
tarnin und Hydrastinin. Erlangen (1904). F r e u n d .  

a )  Diese Berichte 36, 4257 [1903). 
3) Vergl. Roser ,  Ann. d. Chem. 249, li0. 



krystallisirende , tertiare Basen, welche sich gegen Siiuren bestandig 
erweisen und krystallisirte Salze damit bilden. DaNjenige Rohlen- 
stoffatom, an welchem das eingetretene Radical haftet , ist aspmme- 
trisch und die erhaltenen Substanzen sind demnach ale Racemkiirper 
aufzufassen, die sich voraussichtlich in  die optiechen Isomeren spalten 
lassen werden. Mit Jodmethyl vereinigen sich die neuen Rasen zu 
Jodmethylaten (V) , durch Wasserstoffsuperoxyd werden sie in Amin- 
oxyde (VI) iibergefiihrt: 

Von besonderem Interesse diirfte das Benzyl- a- hydrocotarnin 
sein, weil es zu einigen Alkaloiden, wie Laudanosin, Papaverin, Hy- 
drastin und Narcotin in naher Beziehung steht. 

Um zu Verbindungen zu gelangen, welche diesen Alkaloi‘den sich 
noch mehr niihern, wurden Versuchs unternommen, methoxylirte Ben- 
zylreste dem Cotarnin anzugliedern. Dieselben scheiterten ater a n  
dem Verhalten der methoxylirten Benzylchloride gegen Magoesiam. 
Wahrend nach den Beobachtungen von D e c k e r  und K o c h l )  der- 
artige Verbindungen mit Magnesium und Aether nicht reagiren sollen, 
haben wir dennoch gefunden, dass bei Anwendung von Piperonyl- 
chlorid eine Reaction, wenn auch sehr langsam, vor sich geht. Die 
erwartete magnesiummetallorganische Verbindung entsteht dabei nur 
in ganz untergeordneter Menge und wirkt auf das Cotarnin in anor- 
maler, weiter unten noch eu besprechender Weise ein. 

Es wurde daher versncht, auf anderem Wege zu den gewiinschten 
Methoxylderivaten des Benzyl- a - hydrocotarnins zu gelangen. Wie 
B1 a i  s ea) gefunden hat ,  liefern Cyanide mit magnesiummetallorgani- 
schen Verbindungen Additionsproducte: 

R’ welche mit Wasser Imidokiirper, R . K N H ,  liefern, au8 denen die 

entsprechenden Ketone, R.C<E’, leicht erhiiltlich sind. Dement- 

sprechend war zu erwarten, dass Cyancotarnin mit G r i g n a r d - L i i -  

I) Vergl. Decker  und Koch,  diese Berichte 38, 1741 [1905]. 
2, Blaise ,  Compt. rend. 132, 38; 133, 299. 



sungen, z. B. dem leicht darstellbaren p - Methoxyphenylmagnesium- 
jodid, CH, 0. CS Hq. Mg . J, in folgender Weise reagiren wiirde: 

C i N  CH3 0. CsHc. C: N . Mg. J 
cnj 0,- CH-N.CH8 --+ CHsO, CH -N. CHs 

CH, o ~ ~ ~ ~ ~ < c H ~  . Cnz CHzOa@ ’ H’CHa. ‘ dH2 
CHs 0. Gj H1. C: NH CH3 0. C, Hd . C: 0 

--+ CH30 CH-N.CH3 3 CHjO CH-N. CH3. 
CH2 Ozl’ CHz . CHa CHsOaM “ H’CH2. ‘ CH9 

\CaH< 

Diese Erwartung hat sich aber nicht erfiillt; das iitherlijsliche 
Cyancotarnin reagirt niimlich mit Glrigtlard-Liieungen unter Abspal- 
tung der Cyangruppe und Bildung der niimlichen Producte, welche 
aus Cotarnin erhalten werden. Kun komrnen fiir Cyancotarnin, wie 
F r e u n d  und I’reuss’) friiher dargethan haben, folgende beiden For- 
meln in Betracht: 

Wahrend mit der ersten Formel eine plausible Eiklarung fiir das 
Verhalten des Cyancotarnins gegen Grignard-Lijsungen sich nicht 
geben liisst, kann bei Zngrundelegung der zweiten die Bilduog dee 
Additionsproducts: 

angenommen werden, welches sich durch Wasaer unter Abspaltoog 
von Blausiiure zersetzen wird. Die Anlagerung des Grignard-Reagena 
an das Cyancotarnin wiirde sich dann in iihnlicher Weise wie bei den 
Alkylidenbasen 9, vollziehen. 

Die hier fiir das Cyancotarnin gebrauchte Formel I1 entapricht 
derjenigen, welche den Cotarninsalzen zuertheilt wird, ond es schien 

1) Vergl. dieee Berichte 38, 383 [1909].. 
2, Vergl. M. Buech, diese Berichte 37, 2691 [1904]. 

Barichta d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 142 
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daher, falls die oben fiir den Heactionsverlauf gegebene Interpretation 
richtig war, nicht ausgeschlossen, dass auch letztere, obgleich eie in 
Aether vijllig unl6slich sind, in  analoger Weise mit G r i g n a r d - L o -  
sungen zu reagiren vermcgen. Dies hat sich in der T h a t  bestatigt; 
das  Chlorhydrat des Cotarnios geht unter lebhafter Warmeentwicke- 
lung in ein iltherliisliches Additionsproduct fiber, welches beim Zer- 
eetzen mit Wasser a-B-Hydrocotarnin liefert : 

CHa.0 CH.R 

Im weiteren Verfolg der Untersuchung wurde zwecks Herstellung 
von Verbindungen der Formel: 

worin R" ein zweiwerthiges Radical, wie Methplen, Aetbylen, Benzy- 
liden bedeutet, das Verhalten von Polyhalogenkohlenwasserstoffen gegen 
Magnesinm und die Einwirkung der dabei entstehenden Producte auf Co- 
tarnin und dessen Salze untersucbt. Wahrend G r i g n a r d  und T i s s i e r ' )  
bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Magnesium nur d'e  
Bildung von Aethylen beobachteten , fanden wir, dam hierbei eine 
iilige, zu Krystallen erstarrende magnesiumrnetallorganische Ver- 
bindung entsteht a), und dam Methylenchlorid, Benzalchlorid, Acetylen- 
tetrabromid ganz analoge Producte liefern. I n  eine nahere Unter- 
euchung derselben sind wir nicht eingetreten; wir haben lediglirh 
ihre Einwirkung auf Cutarnin studirt nnd gefuuden, dass dabei nicht, 
wie erwartet wurde , verschiedene Korper entetehen, sondern dass 
stets ein und dieselbe Verbindung gebildet wird, welche die Zusammen- 

l) G r i g n a r d  und T i s s i e r ,  Compt. rend. 132, 836. 
2, Vergl. M. F r e u n d ,  diese Berichte 37, 3335 [1904]. Die Vorgiinge 

bei der Einwirkung von CaHaBr9 auf Magnesium Bind inzwischen von A h r e n s  
und S t a p l e r  (diese Berichte 38, 1296 [1905]) und von Bischoff  (diese Be- 
richte 38, 2078 [1905]) niiher untersucht worden. 
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setzung C&* H2sNoOs besitzt, und in der ein a-Dihydracotarnin von 
d e r  Formel: 

C H s . 0  CH--- -CH O.C& 
Y O *  "'N.CH3 CH3.N*/2"N-0, 1 ji I CHa C H ~ , ~  .I J I , ) ~ H ~  CH? ,, / *  0' 

CHa CHa 
vorzuliegen scheint. Bei Zugrundelegung dieser Formel wiirde die 
Entstebung der Base, welche mit einer von B a n d o w l )  aus Hydro- 
cotaruin und Schwefelsaure erhaltenen Verbindung isomer jet, roll- 
tommen der bekaxinteri, bei der Reduction ron Aldehyden eintre- 
tende Pinakontildung entsprechen. Die aus Polyhalogenkohlenwaeser- 
stoffen erhaltlichen Magnesiumverbindungen wiirden demnarh auf Cotar- 
Din lediglich als Reductionsmittel einwirken. Dass Reductionserschei- 
aungen unter dem Einfloss ron Gr ignard-Losungen eintreten konuen, 
ist auch in anderen Fallen beobachtet worden. So wird z. B. Chloral 
in  Trichlorslkohol, Keton in sec. Alkohola), Azobenzol in Hydralo- 
benzol, Benzaldazin in  Benzyliden-benzylbydrazons) verwandelt. 

Im rorliegenden Fal l  ware die Reduct:onswirkung ganz eigen- 
artig, insofern als es bisher nicht gelungen id,  durch andere redu- 
cirende Agentien Cofarnin in Dihydrocotarnin iiberzufiihx en. Wie 
jene Reaction vor sich gebt, miichten wir nicht discutiren, da die 
Producte, welche bei der Einwirkiing ron Polyhalogenkohlenwasser- 
sfoffen auf Magnesium entstehen noch nicht vollkommen erforscht sind. 

Wir mochten aber  nicht untei lassen, darauf binznweiseu, dass 
auch gewisse, aus Monohalogenkohlenwasserstoffen dargestellte mag- 
nesiummetallorganische Verbindungen Cotarnin oder dessen salzartige 
Verbindungen in a -  Dibydrocotarnin umzuwandeln oermogen. Dies 
gilt beispielsweise fiir die aus Piperonylcbiorid oder aus Allyljodid 
und lZIagnesium entstehenden Verbindungen, und hier diirfte die Re- 
action jedenfalls linter gleichzeitiger Bildung des substituirten Di- 
benzyls, CHB 02:C~ Hs. CHr. CH2. CsH3:02 CH2, reap. von Ditllljl, 
Hs CJ. Ca Ha, verlaufen, z. B. 

CHa CHa 

+[.Jj[ ' * # \  'CHa IN<:H3 1; H20* [ 
1) Vergl. diese Berichte 30, 1745 [la971 
3 Vergl. S a b a t i e r ,  Chem. Centralbl. 1905, 11, 752. 
3, Vergl. F r a n z e n  und D e i b e l ,  diese Berichte 33, 2717 [1905]. 

] - L),)N:CH3 
CH(0.Mg.J ) -  CH- 2 

+ 2H0.Mg.J .  

143* 



Gegen die Richtigkeit der f i r  die neue Base hier angenommenen 
Formel spricht ihr  Verhalten gegen Jodmethyl. Es wird dabei nam- 
lich nur 1 Mol. des Letzteren addirt, wahrend man die Anfnahme 
von zwei derselben auf  Grund der syrnmetriechen Structur erwarten 
sollte. Das  entstandene, gcgen Alkali bestandige Monojodrnethylat 
zeigt basische Eigenschaften und bildet mit Essigsaure ein gut kry- 
stallisirtes Salz. Zur Aufklarung dieser auffallenden Erscheinung 
sollen weitere Versuche unternommen werden. 

Eine ganze Anzahl der nachfolgend beschriebenen Verbindungen 
ist von Hrn. Prof. Dr. H e i n  z -  Erlangen phyeiologisch untersucht 
worden, wofiir wir demselben auch hier unseren Dank aussprechen 
miichten. Die Resultate sind im Anhang mitgetbeilt. 

A e t  h y l h y d r o c o t a r n i n .  
Man arbeitet zweckrnassig mit einem Ueberschuss a n  Grig- 

nard-Lesung. 
100 ccm Aether wurden mit 4.68 g Jodathyl und 0.8 g M a g  

nesiumpulrer znr Reaction gebracht und 2.37 g staubtrocknes Cotarnira 
portionswei>e eingetragen, wobei starke Erwiirmung und casentwicke- 
lung eintratl). Das Cotarnin verwandelte sich in ei,ne ziihe, griinliche 
Masse (A), die fest am Boden des Gefasses haftete. Die atherische 
Losung (B) wurde nach larigerem Durchriihren. abgegossen und mit 
Wasser zersetzt. Die Aetherschicht hinterliess ein gelblichee Oel, 
das bald zu einer festen, krystalhischen Masse erstarrte. 

Die Rohbase krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in rhombischen 
Doppelpyramiden vom Schmp. 59-GOo. 

0.2561 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.6331 g C h ,  0.1957 g HnO. 
C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 67.4i, JJ 7.7. 

Gef. 67.12, * 8.5. 
Die Base lost sich leicht in  Methyl-, Rutyl- und Arnyl-Al'kohol, 

Aceton, Chloroform, Essigester, Toloo1 und Ligrotn. Ans letzge- 
nanutem Losungsmittel kommt sie in centirneterlangen, ausgezeichnet 
ausgebildeten SPulen rnit Schiefendflachen heraos. Aus den Losungen 
ibrer Salze wird die Base durch Natriumcarbonat in Oeltrtipfchen, 
die bald kryetallinisch erstarren, abgeachieden. 

Die Darstellung des a-Aethylhydrocotarnins wurde iifters mit 
griisseren Mengen wiederholt, wobei stets nur  etwa die Halfte d e s  
angewandten Cotarnins an neuer Base gewonnen wurde. Die andere  

I) Die Gasentwickelung ist jedenfalls bedingt durch die Anwesenheit der 
Gruppe .NHCH3 i n  Cotarnin, welche mit der Grignard-Lijsung ueter BiL- 
dung von . N (CHs) Mg J + Cz Hs reagirt. 
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Halfte liess sich aos den griinlichen, in Aether unloslirhen Riickatan- 
den (B) als Cotarnin wieder isoliren. Nur bei einem eehr groseen 
Ueberschuss a n  G rig nard-Losung erhalt man nahezu die theoretische 
Ausbeute an neuer Base. 

Das C h l o r h y d r a t ,  ClldH19N03HClr wurde erhalten durch Einleiten 
Ton trocknem Salzsguregas in eine atherische Losung der Ba5e. In Wasser 
ist es leicht loslich und bleibt beim Eindampfen als Syrup zuriiek, der erst 
nach lilngerem Stehen buschelformig angeordnete Nadeln vom Schmp. 2 15- 
2 1 6 O  ansetzt. 

0.3102 g Sbst.: 0.1547 g AgCI. 
C ~ ~ H I ~ N O ~ C I .  Ber. AgCl 12.35. Gef. AgCl 12.31. 

Daa Bichromat ,  CirEligNO3.H~Cra07, fgllt aus der schwefelsauren 
LBsung der Base auf Zusatz von Kaliumbichromat aus und krystallisirt in 
rhombiscben Platten. 

0.4384 g Sbst.: 0.0932 g Crs 03. 
CirH1gN03.HaCraOr. Ber. 21.23. Gef. Crg03 21.26. 

Das J o d m e t h y l a t ,  C L ~ H I ~ N O ~ . C H ~ J ,  entsteht beim Digeriren der 
Base mit iibersehiissigem Jodmetbyl und krystallisirt aus Alkohol in sechs- 
seitigen Platten, die zwischen 185-! 890 schmelzen. 

0.2114 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 7.4 ccm N (140, 734 mm). 
CisHgaNOsJ. Ber. N 3.64. Gef. N 3.89. 

Es wird beim Rochen mit concentrirtem Alkali nicht angegriffen. 

V e r h a l t e n  von  A e t h y l h y d r o c o t a r n i n  g e g e n  B r o m .  
Behandelt man die fein zerriebene Base so lange mit Bromdampf, 

bis sic Eicb in eine homogene, braune Masee umgewandelt hat und 
digerirt letztere mit Alkohol, so erhalt man eine farblose Losung, 
a u s  der ein Rromhydrat, Schmp. 209 -210°, krystallisirt. Die n~ittels 
Soda abgeschiedene Base iet in Alkohol, Ligroi'n iind allen gebrauch- 
lichen Liisungsmitteln leicht 18slich. Sie wurde aus Ligroi'n in acht- 
eeitigen Platten vom Schmp. 104" erhalten. 

0.1412 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2617 g GO,, 0.0760 g HoO. - 
0.2256 g Sbst.: 0.1305 g AgBr. 

QrHlsBrN03. Ber. C 51.2'2, H 5.48, Br 24 19. 
Gef. * 51.24, D 5.9, >> 24.33. 

Die gefundenen Werthe stimmen also fiir ein Monobromathyl- 
hydrocotarnin. Da erfahrungsgemiies im Cotarnin und seinen Deri- 
vaten das im Benzolkern enthaltene Rernwasserstoffatom leicht durch 
Halogen ersetzt wird, so war  zu vermothen, daas auch in diesem Fal l  
d ie  Substitution an derselben Stelle erfolgt sei. 

War diese Aunahme ricltig, so muss man, vom Bromcotarnin') 
ausgehend, bei der Behandlung mit Jodiithylmagnesium zum selben 

I) Vergl. W r i g h t ,  SOC. 32, 531; V o n g e r i c h t e n ,  dime Berichte 14, 
311 [1881]; F r e u n d  und Becker ,  diese Berichte 36, 1534 [1903]. 
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Korper gelangen. 
Base kommt somit die Formel 11 zu. 

Dies ist in der That der Fall. Der  bromhaltigenr 

0 CH.s 
I. C H a , ~  .F. ji. CHO 

10. L,J . c H ~ .  C H ~ .  N H .  CH* 
Br 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r s t o f f p e r o x y d  a u f  A e t h y l -  
h y d r o  c o t a r n i n .  

Wird die Base, in Aceton geltist, mit 30-procentigem Wasserstoff- 
peroxyd digerirt , so findet Aufschaumen statt , und es hinterbleibt 
nach dem Eindunsten ein oliger Riickstand von basischen Eigen- 
sehaften, welcher in das  Platindoppelsalz verwandelt wurde. Das- 
selbe wurde in Form qnadratischer Trfeln erhalten, die bei 196-1970 
schmelzen. 

0.5958 g Sbst.: 0.1224 g Pt. 
( C ~ ~ H ~ ~ N O I . H C I ) ) P ~ C I ~ .  Ber. Pt 20.72. Gef. Pt 20.51. 

Die dem Platinsalz zu Grunde liegende Base besitzt demnach ein 
Atom Sanerstoff mehr wie das Ausgangsproduct; es kommt ihr jeden- 
falls die Fgrmel eines Arninoxydes') zu. 

A e t h y 1 h y d r o c o  t a rn  i n  a u s  C y a n  co t a r  n in. 
23.4 g Jodathyl und 4 g Magnesiumpulver wurden unter Zusatz VOR 

300 ccm absolutem Aether zur Reaction gebracht und eine Btherische LBsung 
von 12 g trocknem Cotarnincyanid l) portionsweise unter Klihlen zugefiigt, 
wobei die Mischung klar blieb. Als jetzt vorsichtig Wasser zugegeben wurde, 
trat starke Blansaureentwickelung ein. Die atherische Schicht (A) wurde von 
der wgssrigen, mit festen Bestandtheilen durchsetzten Schicht (B) abgegossea 
nnd beide getrennt untersucht. Die Schicht (A) hinterliess beim Verdunsten 
ca. 2 g eines braunrotheo Oeles, das beim Beriihren sofort krystallisirte. E s  
wurde in verdihnter Salzslure gelost, gekocht und nach dem Filtriren mit 
Soda alkalisch gemacht, wobei sich eine geringe Menge eines gelblichen Odes 
abschied, das bald fest wurde, ca. 1 g. Es zeigte den Schmp. 59O der Aethyl- 

I> Diese Berichte 32, 342, 2507 [1899]. 
a) F r e u n d  und Preuss ,  diese Berichte 33, 386 [lSOO]. In ErgBnzung 

der dort gegebenen Beschreibung des Cyanids mochte ich hinzufiigen, dasa 
drsselbe, in concentrirter , kalter Salzs&ure gelijst , Krystalle eines Chlor- 
hg drats ausscheidet, welches beim Erwhrmen mit Wasiler Blauslure abspaltet. 
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base. Die Schicht (B) wurde mit iiberschiissiger SalzsiEure auf dem Wasser- 
bad erhitzt, um etwa noch vorhandenes Cyancotarnin zu zerstljren. Von An- 
fang an blieb dabei eine gr6ssere Masse von Krystallen ungelbst, deren Menge 
sich beim Erkalten noch vermehrte. Sie erwiesen sich als das Jodhydrat des 
Aethylhydrocotarnins und lieferten 11 g Base, sodass die Ausbeute fast quan- 
titativ ist. Dieselbe verringert sich kaum, auch kenn man den Ueberschuss 
an Grignard-Losuog nicht so gross nimmt. Da das Cyancotarnin sich nus 
Cotarnin durch Liken in SOure und Ausfgllen mit Cyankali leicht bereiten 
I&sst, so ist die Anwendung des Cyaucotarnins zur Darstellung der substi- 
tuirten Hydrocotarninbasen sehr zu empfehlen. 

P r o p  y 1 h y d r o  co t a r n  i n. 
Die Darstellungsmethode ist dieselbe wie bei der Aethylbase, nur 

empfiehlt es sich, das Cotarnin rnit dem Magnesiumjodpropylat einige 
Zeit zu digeriren. Die Rase kommt nach dern Verdunsten des Aethers 
direct fest heraus als farblose Krystallmasse. Sie lasst sich leicht 
urnkrystallisiren, besonders gut aus Ligronn, woraus sie in  centimeter- 
langen, vierkantigen Saulen mit abgestumpften Ecken, Schmp. 66- 670, 
sich abscheidet. 

0.2211 g Sbst. (getrocknet im Vacuum): 0.5564 g CO2, 0.1616 g HzO. 
C15 Bgt Nos. Rer. C 68.44, H 7.95. 

Gef. n 68.63, D 8.09. 
Das J o d h y d r a t ,  Cls,HaiNOsBJ, wird aus der bei 67O schmelzenden 

Base durch Losen in verdiinnter JodwasserstoffsOure in der Warme und Aus- 
krystallisirenlaasen direct analysenrein erhalten. Gedrungene, rhombische 
Platten, Schmp. 165-1669 Es wurde zur Analyse aus Alkohol umkrystalli- 
sirt und bei looo getrocknet. 

0.2142 g Sbst.: 0.1296 g AgJ. 

Das C h l o r h p d r a t  l b s t  sich nicht krystallisirt erhalten. 
C15HagN03J. Ber. J 32.45. Gef. J 32.36. 

Selbst beim 
Einleiten von Salz-guregas in eine iitherische LBsung der Base fiillt es als 
syrup6se Masse aus, die nicht erstarrt. Ebenso verhalten sich das Brom-  
h y d r a t  und Sulfat. 

Das a-  P r o p  y 1 h y droco  t a r n i n  j o dme t h J 1 a t  , CIS Rat NO3. C83 J,  ent- 
steht sofort beim Losen der Propylbase in Jodmethyl und krystallisirt aus 
Alkohol in gedrungenen, vierkantigen, oft beiderseitig zugespitzten Formen. 
Schmp. 165-166O. Es lost sich in Wasser und wird beim Kocheu rnit con- 
centrirter SOure oder Alkali nicht verhdert. 

0.2351 g Sbst.: 0.1351 g AgJ. 
ClsHarNO3.J. Ber. J 31.36. Gef. J 31.04. 

I e o p r o p y l  h y d r o c o t a r n i n .  
10.2 g Isopropyljodid wurden in 100 ccm absolutem Aether ge- 

lost, 1.6 g Magnesiumpulver, sowie etwas J o d  d a m  gegeben und die 
bald eintretende lebhafte Reaction durch schwaches Erwlrmen 
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5-6 Stunden unterhalten. Nach Zugabe von 4.74 g Cotarnin wurde 
einige Zeit digerirt, dann die atherische Losung abgegossen, mit Wasser 
zersetzt und die iitherische Schicht verdunstet, wobei ca. 3 g der Ieo- 
propylbase in Form eines gelblichen Oeles zui iickblieben. Die Base 
bildet , wenn man sie -in verdiinnter JodwasseretoffJaure unter Er- 
warmen Itist, prachtige Krystallbliittchen. Diem Itisen sich leicht in 
Alkohol und kommen in rhombischen Tafeln wieder heraus, die 
zwischen 196-1970 schmelzen. 

0.1603 g Sbst. (getrocknet im Vacuum): 0.271 g (301, 0.0879 g HpO. 
C I ~ H P ~ N O ~ . H J .  Ber. C 46.03, H 5.60. 

Gef. a 46.10, )) 6.09. 
Das Chlorhydrat, Bromhydrat und Sulfat sind leicht loslich nnd konnten 

nicht krystallisirt erhalten werden. 
Das n - I so  pr op y 1 h y d r  oco t a r  n in j  o dme t h p 1 a t ,  ClsHsi NO3 C83 J, 

welches sioh beim Digeriren vou freier Base mit Jodmethpl bildet, ist in 
Alkohol leicht l6slich und krystallisirt daraus in Nadeln vom Schmp. 
144 - 145'. 

0.3438 g Sbst.: 0.1985 g AgJ. 
C16H2,lNOs.J. Ber. J 31.36. Gef. J 3L.Y. 

u-Is0 b u t y l h y d r o c o t a r n i n .  
20.5 g Isobntylbromid wurden mit 120 ccm absolutem Aether, 

4.2 g Magnesium und wenig J o d  durch sechsstiindigee Digeriren zur 
Reaction gebracht, 11.85 g Cotarnin eingetragen und der Ansatz, wie 
iiblich, verarbeitet, wobei 7 g einer oligen Base erhalten warden. Die- 
selbe liefert ein gut krystalliclirtes Hromhydrat, welches mit Soda die 
Base znnachet wieder als Oel fallen laest, dae aber  nunniehr bald 
erstarrt. Aus Ligroin scheidet sicb der Korper in Form prachtvoller, 
vierkantiger Sanlen a b  , die zwischen 46 - 47 O schmelzen. Auch in 
Alkohol, Chloroform, Sch wefelkohlenstoff ist die Base loslich. 

0.3508 g Sbst.: 0.8966 g COa, 0 2645 g Ha0. 
C ~ ~ H S ~ N O ~ .  Ber. C 69.33, H 8.3. 

Gef. * 69.60, )) 8.3. 
Das a - I so  b u t y 1 h y d r o cot  a r n  in  c hl o r h y d r a t  , C16 Up3  Nos .HC1, ist 

Cusserst leicht 19slich. Am besten erbillt man es durch Einleiten von trocknem 
SalzsCuregas in eioe Ctherische Losung der Base. Schmp. 217-218O. Aus 
Wasser kommt es erst nach tagelangem Stehen allmtiblich heraus und bildet 
achtseitige, gedrungene Krystalle. 

0.3405 g Sbst. (getrocknet im Vacuum): 0.1559 g AgCI. 
Ber. CI 11.30. Gef. C1 11.33. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  (C1~H~3NO3).rH~PtCl~ l6et sich leicht in Wasser 
und krystallisirt in  grossen, gelben Rhomboldern , die bei 208 - 209O unter 
Zersetzung schmelzen. 



0.2715 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.0552 g Pt. 
Ber. Pt  20.22. Gef. Pt 20.33. 

Das Bromhydra t ,  C I ~ H * ~ N O ~ . H B ~ ,  bildet, aos Wasser umkrystallisirt, 
RhomboGder, deren Ecken zuweilen abgestumplt sind und schmilzt, getrocknet, 
bei 205 - 206 O. 

0.2513 g Sbst.: 0.4970 R COz, 0.1517 g HaO. 
C16H93N03,HBr. Ber. C 53.63, H 6.70. 

Gef. n 53.91, )) 6.71. 
Das a - I so b u t y  1 h y d r o  co t a r n i n  j od met h y l a  t, C16 Has NO3 .CH3 J, 

soheidet sich beim Digeriren der Base mit Jodmethyl in  Form von Oeltropf- 
chen ab, die beim Ueberschichten mit Aether krystallinisch erstarren. Es ist 
wasserlhlich; aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es dicke, secbsseitige Platten 
vom Schmp. 189- 1900. 

035'iS g Sbst.: 7.8 ccm N (lGo, 746 mm). 
Ber. N 3 3. Gef. N 3.1. 

(1. M e t h y l h y d r o c o t a r n i n  
ist schon friiher beschrieben worden, ohne dass iiber seine Darsteilung 
Angaben erfolgt sind. Es wird in derselben Weise wie die iibrigen 
Basen durch Behandlung von Cotarnin mit Mettylmagnesiumjodid 
gewonnen. Beim Erwiirmen utit 30-procentigem Wasserdoffsuperoxyd 
geht d:e olige Base uoter Anlageruog eines Sanerstoffiltotnes an deli 
Stickstoff allmahlich in L6sung. Nach Zugabe rou Platioschwamm 
eur Zersctzung dea iiberscbissigen Superoxyds wurde filtrirt und das 
Aminoxyd als Platindoppelsalz ausgefallt. DaQselbe krystallisirt aus 
verdinntem Alkohol i n  langgestreckten Tafeln rom Schmp. 198O. 

0.2459 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3092 g COZ, 0.0905 g HlO. - 
0.1664 g Sbst.: 0.0352 g Pt. 

( C ~ ~ H I ~ N O J ) : , H : , P ~ C ~ ~ .  Ber. C 34.2, H 3.94, Pt 21.37. 
Gef. )) 31.3, * 4.05, * 21.15. 

Das Aminoxyd bildet ein Jodhydrat vom Schmp. 116'. hlit 
schwefliger Saure behandelt, spaltet die Base das  augelagerte Smer-  
etoffatom a b  unter Riickbildung von u-Methylhydrocotarnin. 

P h e n  y I h y d r o co t a r n in .  
a) D a r s t e l l u n g  a u s  Cotarn incyanid .  Um die Ausbeute festzu- 

stellen, wenn molekulare Mengen von Grignard-Lbsung und Cyanid auf 
einander reagiren, wurden 12.5 g des Letzteren, gelost in Aether, in eine aus 
10.2 g Jodbenzol, 1.5 g Magnesium und 50 g Aether bereitete LBsung einge- 
tragen, wobei sich ein geringer, sohmieriger, gelbgriiner Riickstand (B) ab- 
schied, von xelchem die iitherische Losung (A) abgegossen wurde. Letztere, 
mit Wasser zeraetzt und von der wiissrigen Schicht abgetrennt, wurde mit 
Salzssure ausgeschuttelt, die salzsaure Lbsung aufgekocht und dann mit Soda 



gefillt, aobei sich die Pheoylbase als bald erdtarrendes Oel ausscheidet. Der 
Iliickstand (B) ergab, mit verdirnntfr Salzsiure angeaiiuert, eine kleine Menge 
\'on Krystallen vom Schmp. 2180, die sich nls das Jodbydrat der Phcnylbase 
erwiesen. Die Ausbeute an Rohbase ist nahezu quantitativ; sie wurde aus 
Ligroln i n  Siiulen vom Schmp. 97-9980 erhalten; auch BUS 50-procentigem 
Alkohol krystallisirt sie gut. 

0.2658 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.7039 g COS,  0.1552 g H20. - 
0.3510 g Sbst.: 14.4 ccm N (.22.501 754 mm). 

ClsH,sN03. Ber. C 72.72, H 6.93, N 4.91. 
Gef. 72.22, 6.48, 8 5.1?. 

h) Darstel lung a u s  Cotarn inchlorhydra t .  Anch hier wurde mit 
molekularen Mengen gearbeitet. In eioo nus 50 ccm Aether, 4.08 g Jodbeozol 
und 0.45 g Magnesium bereitete Lcisung wurdeo 5 g Cotarninchlorhydrat ein- 
getragen, wobei unter lebhafter Reaction fast alles i n  L6sung ging. Die 
weitere Verarbeitung erfolgte, wie uoter a) beschrieben und ergab ebcofalls 
fast quantitative Ausbeute. 

u - Y a r a m e t h o x y p h e n y l h ~ d r o c o t a r n i n ,  
in analoger Weise aus Cotarnincblorbydrnt und eiiier aus p-Jodanisol, 
Magnesium und Aetber bereiteten 0 r i g n a r d - L 6 e u n g  dargeetellt, 
wurde in Form pinee dicken Oelre erhalren 

C,sUylKOd.  Ber. N 4.28. G<:f. N 4.6. 
Kryetallisirende S a k e  konnten daraue nicht erhalten werden. 

a - N a p h t y l h y d r o c o t a r n i n ,  
10  g reines a-Bromnaphtalin aurden unter Zugabe von 1.16 g Magnesium 

und ein wenig Jod in 50 ccm Aether gelfist uod liingere Zeit digeriit, wobei 
sich ein Theil des gebildeten Naphtylmagnesiumbromids zuerst Blig, dann fest 
werdend auescheidet. Man verdimnt mit etwas Aether, triigt dann portions- 
weise 12 g in Aether gelcistes Cotarniocyanid ein, giesst die entstaodene Lci- 
sung von dem Bodensatz, in dem aich nur wenig von dem neuen Product 
findet, ab uod zersetzt sie mit Wasser. Schlttelt man jetzt die abgetrennte, 
Btherische Schicht mit wenig Bromwasserstoffsfiure, so scheidet sich das Brom- 
hydrat krystallisirt ab, welches, am verdiinntem Alkobol umkryetallirirt, 
Wurfel vom Schmp. 2530 liefert 

0.1615 g Sbst.: 0.0721 g AgBr. 
hHslN03.HBr.  Ber. Br 18.69. Gef. Br 18.93. 

Die freie Base, aus dem Bromid durch Ammoniak abgeechieden, 

0.128 g Sbst.: 0.371 g Con, 0.076 g HsO. - 0.112 g Sbst.: 0.33 g COz, 
echmilzt, aus Alkohol krystallieirt, bei 120- 122O. 

0.0631 g HzO. 
C ~ ~ H - X  NOa. Ber. C 79.29, H 6.3. 

Gef. 79.06, 79.95, 6.55, 6.14. 
Aus der eseigsauren L6eung scheidet Jodkalium daa aus verdiinn- 

tern Alkohol in Wiirfeln krystallisirende Jodhydrat ab. 
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u - B e n z y  1 h y d r o c o t a r n i n .  
1.2 g Magnesium wurden mit 6.3 g Benzylchlorid und 100 ccm 

Aether zur Liiauog gebracht und 12.3 g in Aether gelostes Cyan- 
cotarnin in Portionen dazugegeben. Die vom Bodeneatz abgegoeeene 
Losung wird mit Waeeer rereetzt, die abgetrennte iitherische Schicht 
mit Salz&ne geschiittelt und die ealzeaure LBeung zuniichst aufge- 
kocht, um etwa noch vorhandenes Cyancotarnin ZII zereetzen, dann 
niit Soda gefallt und die bald eretarrende Base aus Ligroih kryetalli- 
sirt. Sie bildet derbe, rhombiscbe Tafeln vom Schmp. 700 und kry- 
etallisirt auch gut aus  verdiinutem Alkohol. 

0.2139 g Sbst (vecuumtrocken): 0.5760 R COs, 0.1301 g H20. 
C I ~ H I I N O ~ .  Ber. C 73.31, H C.75. 

Gef. n 73.47, )) 6.75. 
Mit Jodwaeserstoffeiiure (1.7 spec. Gew.) verrieben, erbtilt man 

ein Jodhydrat, dae aue Alkohol in Tafeln vom Schmp. 217-218O 
krystallisirt. 

0.195 g Sbst. (bei l l O o  getrooknet): 0.3745 g COs, 0.0908 g HnO. 
C19HszNOs.J. Ber. C 51.93, H 5.01. 

Gef. D 52.37, n 5.1i. 

D i - h y d r o c o  t s r n i n .  

Das zu den  
folgenden Versuchen benutzte Acetylentetrabromid stellten wir nach 
den Angaben von K. E l b s  und N e w m a n  darl). Nachdem ein 
Orientirungevereuch gezeigt hatte, daes Acetylentetrabromid mit Mag- 
nesium in atherischer Lasung in  Reaction tritt, wurden 10.38 g CsHzBr, 
in 100 ccm abeolutem Aether geliist und dazu 3 g Magnesiuiiipulver 
gegeben. Die Verhiiltnisae sind 80 gewhhlt, dam auf 3 Mole des Bro- 
mide, enteprechend den 12 Atomen darin enthaltenen Brome, 12 Atome 
Magneaiom kommen. Die Einwirkung tritt ohne Aniitzen ein. Im 
Verlaufe derselben echeidet eich ein farblosee Oel am Boden ab, dae  
dae Magnesium bedeckt und dadurch die weitere Einwirknng verhin- 
dwt. Man muse daher yon jetzt a b  die Reaction durch Eochen unter- 
halten. Sie ist nach 10-12 Stunden beendet; ein Theil dee Magne- 
siums bleibt unangegriffen zuriick. Ee wtlrden darauf 9.5 g Cotarnict 
(= 4 Mole) zogegeben, wobei unter heftigem Aufkochen das Cotarnin 
bei langerem Umriihren eich mit dem Oel zu einer graugriinen Masse um- 
eetzte. Das Reactionsgemiech wurde aledann unter Kiihlen allmahlich mit 
Waaserzersetzt und dann die Aetherechicht A von dem im Waseer suspen- 
dirten Rucketand B abdecantirt. Die iitherische L B ~ u n g  A hinterlieee 

a )  D a r s t e l l u n g  m i t t e l e  A c e t y l e n t e t r a b r o m i d .  

9 Jonro. f. prakt. Chem. 58, 249. 
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ca. 5 g einer gelblich gefarbten festen Base. Auebeute 4.5 g. Danii 
wurde der geeammte Riickstand B wit Bromwasserstoffsiiure irn Ueber- 
schuse versetzt, nach liingerem Stehen filtrirt und der Filterriicketand 
auo heieeem Waeser umkrystallisirt. Man gewann 80 noch 2 g e i n e ~  
Kiirpers, der ale das Bromhydrat der Base erkannt wurde. 

Die Rohbase iat in allen organischen Liisungsmitteln leicht loslich , 
aue Alkohol Iacst sie eich am besten umkrjetallisiren. Sie bildet ge- 
drungene Rhombogder mit zugespitzten Echen, die zwiechen 163- 164O 
echmelzen. 

0.2132 g Sbst.: 0.5410 g COs, 0.1294 g H,O. - 0.1254 g Sbst.: 0.3017 g 
COz. 0.0737 g HaO. 

CsrH~Nt06.  Ber. C 65.45, H 6.36. 
Gef. * 65.61, 65.80, * 6.56, 6.40. 

Die Molekulargewichtsbeetimmung nach B e c k  m a n n' scher Me- 
sthode durch SiedepunktserhGhung ergab Folgendes: hfenge des Chlorn- 
forms 38 25 g, die Siedepunktserhohung d fiir 0.2681 g Sbst.: 0.0620", 
f i r  0 6600 g Sbst.: d = 0.1520. 

CsrtJ18NaOe. Ber. M 440. Gef. 1. MI 412, 2. Mp 415. 
Eine Probe der Base wurde ia wenig Eiseasig geliist, sodann von 

einer Bromeiseseigliisung tropfenweise zugegeben. Es frat keine Ent- 
farbung ein, sondern ee fie1 aofort ein gelblicher, kryatallinischer Nie- 
derathlag, der eich a h  ein Perbromid erwies. hlit rerdiinntem Alkohol 
digerirt, loste er sicb unter Entfarbunp atrf urrd lieferte beim Erkalten 
pracbtvolle Krystalle, die sich a1s das 

I) i h p d r  o c o  t LI r n i n -  B r o  m h y d  rii t , C?, 1128 h'~ 0,:. 2 HBr  + 2 112 0, 
ewiesen. Dasselbe ist i n  heirsem Wnsser liieliclr und kommt beim 
Erkalten nahezu quantitativ wieder heraus i n  rhombischen Nadeln, 
deren Enden zugespitzt sind. Schmelzpunkt der bei 100O getrockneteu 
Substanz 233-234". Das aus der Base rnit verdunntem Bromwnseer- 
atoff hergestelite Salz hat genau dieselben Eigenechaften. 

0.3973 g Sbst. verloren nach 3 Std. bei I000 0.0?06 g HsO. 
Ber. 2, H90 5.F4. Gef. 2 HzO 5.31. 

0.1537 g trockne Sbst.: 0.2703 g Cog, 0.0688g H29. - 0.2135 g Sbst.: 
0.1323 g AgBr. 

(CI*Ht4NO:,.€1Br)s Ber. C 47.84, H 4.94, N 26.57. 
Gof. s 47.74, )) 4.98, B 26.33. 

D i - h p d r o co t a r  n i n - C h 1 o r  h y d r a t , Czr H.qsN:,Oti. 2 H CI + 2 Hs 0. 
Es bildete sich durch Auflbsen von freier Base in heisser SalzsHure und 

ist ausgezeichnet durch ein hervorragendes Kryetallisationsvermiigen. I n  der 
KPlte 16st es sich in Wasaer schwer, leichter in Alkohol. Aus Wasser kommt 
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eo in langen, seidegliinzenden, rhombischen Blkttchen heraus, die bei 231-2320 
schmelzen. 

0.9469 g Sbst. verloren boi 1W: 0.0705 g E2O. - 0.2444 g Sbst. nachb 
3 Std. bei lUOo: 0.0186 g 890. 

Ber. 2 E a 0  6.5. Gef. 2H20 7.4, 7.61. 
03210g Sbst.: 0.6637 g Cog, 0.1799 g Hs0. - 0.1908 g Sbst.: 03926 g 

COz, 0.0910 g HsO. - 0.1601 g Sbst.: 0.3313 g COs, 0.0860g HeO. - 
0.1834 g Sbst.: 0.1046 g AgCI. 

(CIaH1(NOs.HCl):,. Ber. C 56 14, H 5.84, Cl 13.83. 
Gef. D 56.31, 56.38, 56.12, 6.09, 5.6, 5.4, D 13.66. 

D i - h y d roc0 t a r  n in - J o d h y d r a t , Czr 0 6 . 2  H J ,  
wurde aus der Base mit verdiinnter Jodwasserstoffjiiure hergestellt. Aus Al- 
kohol krystallisirt es in Nadeln vom Schmp. 234-2350. 

0.2978 g Sbst.: 0.4469 g CO,, 0.1220 g HaQ. - 0.2540 g Sbst.: 0.3794 g. 
COs, 0.1001 g H:,O. 

CncH2sN,O6.2HJ. Ber. C 41.30, H 4.30. 
Gef )) 40 93, 40.74, * 4 55, 4.87. 

D i - h y d r o co t a r  n i n - B i su 1 f a t ,  G4 H ~ E N ~ O ~ .  2 H:, SO4 + 2H20, 
bildet eich beim Digeriren der Base mit verdiinnter Schwefelsiure in der 
W&rme und kryetallisirt aus Wasser in prachtvollen rhomboiden Saulen, die 
getrocknet bei 236-237O unter Zersetznng schmelzen. 

0.4255 g Sbst. verloren bei 1000 0.0104 g HsO. 

0.1661 g Sbet.: 0.2764 g COs, 00747 g HIO. 
Ber. C 45.28, H 5.0. 
Gef. 45.37, n 5 0. 

Ber. 2 8s 0 5.0. Gef. 1 HsO 4.6. 

D i- h y d ro c o t a r  n in - M o n o j  o d m  e t hg 1 a t , & H,E Ns 06. CH3 J. 
Die Base lest sich in iberschfissigem Jodmethyl auf und scheidet beim. 

Digeriren ein krystallinisches Prodact ab, das auo heissem Wasser i n  Iangge- 
streckten, boi 233-2340 schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

0.1744 g Sbet.: 0.3302 g Cog, 0.0799 g Hv0. - 0.2042 g Sbet.: 0.38iO g. 
Cog, 0.0957 g H20. 

C Z ~ H Z ~ N : , O ~ . C B ~ J .  Ber. C 51.54, H 5.3. 
Gef. * 51.63, 51.68, n 5.1, 5.2. 

Die Analysen weisen darauf hin, dass sich 1 Mol. Jodmethyl mit 1 Mol. 
Dihjdrocotaroin verbnnden hat. Dem entsprechen auch die Eigenschaften. 
drs Productes. Dasselbc zeigt nkmlich noch hs ische  Eigenschaften, l6st sich 
i n  verdiinnter Eesigsiiure in der Ka l t e  leicht auf und wird durch Soda oder 
Ammoniak wieder ausgeflllt. Beirn Eindampfen der essigsauren LBsung kry- 
stallisirt ein Acetat, melches obne Zersetauog bei 196-1980 schniilzt. Ee 
wurde nicht aeiter untersucht. 
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b) D a r s t e l l u n g  m i t t e l e  A l l y l j o d i d .  Ee wurden folgende 
Meagenrerhliltnisse gewahlt  : 16.80 g Allyljodid, 2.6 g Magnesium und 
fa. 120 ccm abeolater Aether. Ohne  Anatzen baginnt die Reaction, i n  
deren Verlaaf die  Abscheidung einee farblosen Oelee zu bemerken 
ist. Nach 4 Stunden wurden 23.7 g trockoes Cotarnin eingetragen 
and  de r  Aaaatz wie iiblich aufgearbeitet. 

D ie  erhaltene Subetanz echeint eine Mischung zweier Baeen zu 
sein. ron denen eich die eine rein gewinnea und rnit Di-hydrocotarnin 
identificiren liieet, nah rend  die andere,  wahrscheinlich Allylhydro- 
cotarnin, nicbt in reinem Zustande abgeachieden wurde. 

c) D a r s t e l l u n g  mittel’s M e t h y l e n c h l o r i d .  Es wurden verarbeitct 
F.5 g CHlCIs, 5 g Mg in 150 ccrn absolutem Aether. Die Rpaction tritt 
erst nach AnIttzzn mit  Jod  ein und en echeidet aich allmithlich ein Oel ab, 
dersen Menge nach 15-2O-stiindigem Digeriron nicht mehr zunimmt. Es 
werden nun 23.7 g Cotaroin zugesetzt, nochmals digerirt und dann wie iiblicb 
gearbeitet. In Folge der schlechten Keactionefiihigkeit der Chloride fand sich 
in der iitherischea LBsung noch eine Menge unangegriffenes Methylenchlorid 
vor, auch resultirten schlieeslich insgesammt n u r  etwa 10 g Rohbase. Diefie 
wurde zwecks Reinigung durch das Bromhydrat gefiihrt, und Base und Salze 
erwiesen sich in Auseehen, Schmelzpunkt und Lcslichkeit, sowie in siimmtlichcn 
Eigenschaften identisch mit dem Di-hydrocotarnin nnd seinen Verbindungen. 

d) D a r s t e l l u n g  m i t t e l s  B e n x a l c h l o r i d .  In 150 corn absolutem 
Aether wirrden 16.1 g reines Benzalchlorid gel65t und 5 g Magnesiurnpulver 
zugegeben Nach dem AnIttzen mit Jod und Erwkrmen trat Reaction eiu, 
in dcren Verlituf aich eine reichliche Menge eines gelblichen Bodensatzes ab- 
schied. Nach 24-stiindigem Digeriren aurden 23 g Cotaroin portionsweise 
eingetragen und nocbmals 3 Stunden lang digerirt, d a m ,  wie immer, wciter 
gearbcitet. Die gewonneoe Base erwies sich als Di-hydrocotarnin. 

e) D a r s t e l l u n g  i n i t t e l s  A e t h y l e n b r o m i d .  In 150 ccm absolutem 
Aether murden 5 g trocknes Magneeiumpulvrr gegeben und allmihlich eine 
1,Bsung von 1S.8 g Aethylenbromid portionsweise zntropfen lassen. Obne 
AoIttzen tritt heftige Reaction ein, in down Verlaufe sich ein Oel am Boden 
abscheidet, aelches beim Stehcn zu Kr ystallnadeln erstarrt. Durch gelindes 
ErHiirmen wurden dieselben unter dem hether zusammengeschmolzen und 
dann portionsmeise 23.7 g Coternin zugegeben, aobei heftige Reaction eintriit. 
Das eingetragenc Cotarnin wurde nun gut vcrrieben, dann einige Stunden 
unter Rticktlcss digerirt und ZII dem Reactionsgemisch, ohne die &therischeLasung 
abzugiessen, wenig Wasser zugegeben. Jctpt wurde der Aeiher von der am Boden 
befindlichen schmierigen Masse abgegossen, verdunstet und die zuriickbleibehdo 
Base io das Biomhydrat verwandclt. Der Bodensatz, mit iiberschiissigem 
Bromwassersbff versetzt, ergab noch ein Quantum des Bromhydrats. Die 
Ausbeute ist sehr got und es empfiellt sich, das eben geschilderte Verfahren 
zur Darstcllung von Di hydrocotarnin 

f )  Beim Digeriren von Piperonglchlorid, CHg O ~ : C B H ~ . C H ~ C I ,  mit Map- 
.nesium, etwas Jod und Aether entstand allmiihlich eine kriimliche Abscheidung. 
Nach Zugahe von Cotarnin murde einige Zeit erwnrrnt und dann i n  ublicher 

anzuwenden 



Weisc Weitergearheit&, wobei eine kleine Menge des Di- hydrocotarnina in Form 
des Chlorhydrats ieolirt wurde. Ale Anisylchlorid CH3 0 .c6&. CH,. C1, 
mit Magnesium, etwas Jod und Aether erwiirmt und dann Cotamincyanid 
eingetragen wnrde, erhielten wir beim Aufarbeiten nur Cotarnin und das noch 
nicht bescbriebene p-  Meth o x y  d i  ben z J 1 (CH3 O.&Ha .CJ& .)$. Aus Alkohol 
trybtallisirt, schmilzt es bei 12.50. 

0.1873 g Sbst. 0.5484 g COs. 0.1298 g HlO. 
cb3HlS03.  Ber. c 79.31, H 7.49. 

Gel. D 79.86, * 7.75. 

V e r h a l t e n  e i n i g e r  s u b s t i t u i r t e r  B e n z y l c h l o r i d e  g e g e n  M a g -  
n e s i u m .  

Rei dem Versnche, o-Kitrobenzylchlorid oder Jodid mit Magnesium 
i n  Reaction en bringen, wurde die Abecheidung einer braunen Masse 
beobachtet, die mit Cotarnin nicht reagirte. Ebensowenig reagirte 
p-Cpanbenzylchlorid in gewunschter Weiee. Auch hier schied sich 
bei der Einwirkung vnn Magnesium in iitherischer Liisurig ein braunes, 
amorphes Product ab, welches mit dem Cotarnin nicht zur Umeetzung 
zu bringen war. Bei der Gelegenbeit babe ich das noch nicht be- 
schriebene p-Cyanbeneyljodid bereitet, das aber mit Magnesium iiber- 
haupt nicht zur Reaction zu bringen war. Das nach W. M e l l i n g h o f f ’ s  
Angaben l) bereitete Chlorid wurde mit geniigeod Jodkaliumpulver in 
alkoholischer Liisung einige Zeit gelinde digerirt, die alkoholische 
Liisung abgegossen und verdunslet. Der Rucketand wurde nach Aus- 
kochen mit Waseer aus Alkohol umkrystallieirt. 

Das P a r a c y a n b e n z y l j o d i d  bildet lange, farblose Nadeln, die 
sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether liisen und zwischen 
143-144O echmelzen. 

0.2015 g Sbst.: 0.1950 g AgJ. 
Ber. J 52.18. Gef. J 52.27. 

P h y s i  o l o g i s c  h e s  V e  r h a1 ten.  

A e t  h y 1 h y d roc0 t a r n  i nc  h l o r  h y d r a  t. 
Das in Wasser leicbt losliche, neutral reagirende Salz bewirkt i n  5-pro- 

ceotiger Losung am Auge qeringe Reizung, gleichzeitig aird die Seosibilitkt 
stark herabgesetat. 0.001 g ist far den Frosch eine stork wirksame, 0.002 g 
ist t6dtlichs Dosis. Es bewirlct nach wenigen Minuten auftretende Krampf- 
anfiille, die splter schwgcher werden, indem gleichzeitig Lihmuogserschei- 
nungen auftreten. Die Liihmung ist zum Theil central, zum Theil peripher, 
Curare khulich: auf Reizung der motorischen Nerven erfolgt our schwaclie 
Zuckung, kein Tetauns, die Murkulatur selbst ist nicht angegriffen. Der 

I )  Dicse Berichte 42, 3204 [lSS9]. 



Herzschlag ist stark Terlangsamt, die Contractionen sind wenig krhftig, das  
Herz bleibt achliesslich in Diastole (Stadium der Erschlaffuog) stehen. Blut- 
fsrbstoff nnd rothe BlntkBrperchen zeigen keine Verhderungen. 

Beim Warmbliiter erweist sich das Aethylhydrocotarninchlorhydrat als  
heftigee Krampfgift. 0.01 g toten ein Meerschweinchen unter heftigen kloni- 
schen Krfimpfen und spgterer Lihmung erst der hinteren, dann der vorderen 
Eatremitfiten in ca. Stunde. Auch beim Kaninchen rurt 0.01 g heftige 
KI impfe hervor. 

Der Blutdruckversuch ergiebt Folgendes: 
0.001 g ist ohne Wirkung (Injection in die Vena jugularis, herzwzirb). 
0.0025 g (und mehr) bewirken eine ganz hurz voriibergehende Blutdruck- 

senkuog (wahrscheinlich directe Wirkung auf das Herz; sie findet sich bci 
allen Cotarninpriparaten) - keioe (nachtriigliche) Blutdrucksteigerung. 

0.005 g bewirkt (nach kurzer Senkung) staffelweises Ansteigen; gleich- 
zeitig aber heftigste Krimpfe [die den Blutdruck noch weiter in die EBhe 
treiben). Eine Dosie, die Dracksteigerung (Gefissverengung) ohne Krampfe 
macht, ibt uicht za finden. 

Pro  p y 1 h J d r o c 0  t a r n i n e h 1 o r  h J d r a t .  
Verhalt sich ganz wie Aethylhydrocotaroin. 

0.002 g subcutan ist todtliche Dosis f i r  den Frosch. 
0.003 g intravenos bewirkt beim Kaninchen Krimpfe. 

Die Dosen sind ganz die 
gleichcn : 

P h e n y l h y d r o c o t a r n i n  u n d  B e n z y l h g d r o c o t a r n i n  
sind in Form ihrer Chlorhydrate von auffallend schwfichcrer Wirkung a16 
das Aethyl. und Propyl.Bydrocotarnin. 0.OOOj und 0.001 g sind fiir den 
Frosch ohno Wirkuog. wiihrad sie bei Aethyl- und Propyl-Hjdrocotarnin die 
bchwereten Erscheinuegcn machen. Erat 0.002 g ist wirksam; es wirkt abcr 
aeniger krampfmachend nnd starker betiubend. Auch beim Warmblhter 
zeigt sich die geringere Gifrigkeit. Wahrend 0.01 g Aethylhydrocotarnin und. 
Propylhydrocotarnin beim Meerschweincben heftige Krampfe und Tod herbei- 
fiihren, bewirkt 0.01 g Phenglhydrocotaruin oder Benzylhydrocotarnin keinerlei, 
Symptome. 

Der Blutdruckversuch zeigt: 
Phenylhydrocotainin (intravenk beim Kaninchen): 

0.00'25 g: ohne Wirkung. 
0.005 g: Voriibergehende Blutdrucksenkung, keine Erhh6hung. 
0.01 g: Senkung roo 108 mm H g  auf 82 mm: dann kurze Krfimpfe; 

der Blutdruck steigt; k u n e  Krampfsthse miederholen sich noch einige Male, 
nm dann zu sistircn; der Blutdruck bleibt anf 130 mm Hg. Anf Beriihrun- 
gen und Aehnliches treten mehrmals Reflexkrampfe auf, wobei der Blutdruck 
hbher ansteigt. 

B e n z y l h y d r o c o t a r n i n .  
0.0925 g ohne Wirkung. 
0.005 g gerioge Blutdrucksenkung. 



0.01 g Blutdruck sinkt von 114 auf 81, steigt darouf unter heftigen, 
ijfter eich wiederholenden Krimpfen und bleibt dann 125 mm. Auch spPter 
treten noch Reflexkrgmpfe auf, wobei der Blutdruck steigt. 

Auch bei dern Phenyl- und Benzyl-Hydrocotarnin tritt also Blutdruck- 
steigerung erst in Dosen auf, die bereits Krgmpfe machen. 

D i -  h y d r o  co t a r n  in  -C hlor  h y d r a  t. 
Stark giftige Substanz: 0.01 g bewirken bei kleinen Kaninchen Auf- 

Im Blutdruckversuch aussert es regung, 0.02 g heftigste Kriimpfe and Tod. 
k ein e krirftige, blutdrucksteigende Wirkung. 

Beim Kaninchen auf 
0.001 g intravenos Blutdruck von 98 bleibt 98. 
0.0025 D a >) * 98 auf 104. 
0.005 D D I) )) 100 s 94, spHter 102. 

0.01 g sinkt der Blutdruck enorm; Zuckungen und Krimpfe treten auf; 
der Blutdruck hebt sich trotz der Krampfe nicht, sondern sinkt weiter bis 
Null (Tod). 

353. Martin Freund: Ein neues Verfahren eur Herstellung 
von Tetraphenylmethan. 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. des pbys. Vereins und der Akademie 
zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 14. Juni 1906.) 

Vor einiger Zeit babe ich in Gemeinschaft mit B e c k ' )  die Ein- 
wirkung von Benzylmagnesiumchlorid anf Methylviolett beechrieben. 
Im Anschluss an diese Versuche erecbien es von Interesse, das Ver- 
halten von G r i g n a  r d  . Liisungen gegen Triphenylmethylbromid zu 
studiren. In Gemeinschaft wit Hm. Dr. R o e e n s t e i n  habe ich zu- 
nachst eine aus Rrombenzol, Magnesium uud Aetber bereitete Losnng 
anf Triphenylmethylbromid reagiren lassen und iiber die dabei er- 
haltenen Resultate in der Sitzung der chemischen Gesellsehaft za 
Frankfurt a. M. am 30. Mai 1905 berichtet. Ein Referat dariiber ist 
in der *Chemiker-Zertungc 1905, S. 768 erscbienen; daseelbe scheint 
den Herren G o m b e r g  und Cone*)  nicht bekannt geworden zu sein, 
da  dieselben diese Reaction mit dem gleichen Erfolge neuerdings 
gleichfalls ausgefiihrt kaben. 

Ich macbte daher auch an dieser Stelle daranf binweisen, dass 
wir aus dem Reactionsproduct eine kleine Menge T e t r a p h e n y l -  

1 )  Diese Berichte 37, 4679 [1904]. ?) Diese Berichte 39, 1461 [1906]. 
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