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111. Ve r s t i  c h e k b e r E i n  w i rk u n g van N at r iuma ce t e  ssi g este  r 

I .  Die BUS 13 g Acetesbigwtcr uud 2.3 g Natriumstaub in absoht-%the- 
nischer Lijsung erbaltene Suspension von Natriuma~etessi~ester wurde unter 
Riihlung mit Eis innerhalb etwa 5 Yinuten in 17 g O-Diaietessigester cinge- 
tragen. Das nach I/, Stunde vorarbeitete Gemjach lieferte faht 16 g O-Diace t -  
es i igcs  ter xuriick. C-Di a c  e t es  s i g e  s t e r war niaht nachweiabar. 

3. Wie 1 ,  nach ca. i','pstiindigem Shhcii verarbeitot. Rcsultat wie bei 1. 
3. Wie 1, nach l/d-btiindigem Erwirnicn auf den1 Wasderhsde am Riick- 

tlusskiibler verarheitet: ca. 3 g C-Diace tess iges te r ,  4.5 g O- A c e t y l -  
aae tess iges te r  zuriiokerhalten. (iingewandt: G.5 g Acetcwigester, 1.1 g Na- 
ti ium-, 8,s g O-~.cetyl-acetcssigrroster.) 

a u  f O -  A c e t y l ~  sce tess iges te r .  

IV. E in  w i r k u n g v o n N a t r i 11 m ace  t css i ge  s t e r a u f A c e t y lcli 1 o r  i ti. 
Die gtherische Suspension VOD aus 2.3 g Natriam und 16 g Acetessigester 

erhaltenem Natriumacetessigester wurde tinter EiskkBhlung in mit cieinem 
doppoltcm Volumen Aethor vordiinntns Acetglchlorid oingetrigen. Nach 
20 Minuten langem Steheo tintor 13iskiihloag vcrarbeitet: 1.2 g neutrales Oel, 
ca. 5 p; G-Diacetessigester .  

521. R. Deoker nnd R. Psohorr: Ueber die Einwirkung von 
Bensylmagneeiumchlorid auf Cyolaminone. 

(Eingegangen am 1 I ,  August I !104.) 

Die Reaction zwiechen Phenylm:~grierriun~bromid und Cyclaminoneu 
fiihrt, wie B i i n z l y  mid D e c k e r  vor kurzem beim h'-Methylacridon 
gezeigt haben, zu tertiliren Carbiuolen. Dagegen war bei der Bin- 
wirkung von Renzylmagne~inmr.hlorid auf derwrtige cyclieche Keton- 
basen zu erwarten, d m s  dcr iiiternledilr gebildete tertiLre Alkohol 
nnter XbSpii\ttLIJg von IV : m e r  ill eiiie ungeslittigte Benzylidenbase 
( P h e r ~ y l m e t h y l e r ~ d i h y d r o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ m i n )  iibergehtl). Von besonderem Intereese 
war diese Re:tctioii in dcr Isocliiuoliirreihe, da eie einerseits zu Ver- 
bindungen der gleichen K6rperklaase fiiliren musstc, welcher auch die 
von D e c k e r  oiid K l a u s e r  aus ~ ~ i ~ a ~ e r i n j o d m a t b y l a t  dargeetellten 
Isop~paverinbasen sngehiiren. Ferner  ergab sich aus der Anwendung 
der Grignitrd'sclten Reaction auf Henzylchlorid und Ar-Methyliso- 
chinolone ein Weg. urn die voii I' R B 11 or  r 2, kijrzlich, beschriebene 
Un1w:indelung des Papaverins in eine vom 'I'hmantlwen sich ableitende 
Isochinolinbase auch auf weitere nnd einfachere Benzylisochinolinver 

I )  Decker  uud Hock,  Ueher einige Ammoniumverbindungen, diese Be- 

%) R. Pac'horr, diese Berichte 3i, 1927 [1904]. 
richto 3 i ,  1564 [1904J. Vorgl. uuch Chemikoi~-Zeitung 28, 562 [ lY04> 



3397 

bindungen iibertragen zu kiinnen. Und schliesslich war die MBglich- 
keit gegeben, ansgehend von den Dimethoxy-Deriraten der beiden 
Componenten, eine Syntheee des Papaverins zu erzielen. 

Unsere Voraussetzuogen iiber den Verlauf der Reaction zwiachen 
Benzylmogneeiumcblorid nnd Cyclarninonen wnrden durch das Experi- 
ment beetltigt; so bildet sich z. B. aus diesem Chlorid und N-Methyl- 
ieochinolon das B e nz y li d e n- d i b J d r 0-  m e t h y l i s  oc h i n  o 1 in,  

welchee mit Jodwaeeeretoff in das J o d m e t h y l a t  des B e n z y l - i s o -  
ch ino l ine  (11) iibergeht. Wird dieses quaternare Salz iiber eeinen 
Schmelzpnnlrt erhitzt, eo bildet eich unter Abspaltung von Jodmethyl 
dae 1 -B e nz y 1-i so c h i n  o l  i n (III), die Stammsubstanz des Papaverins. 
Mit Jodmethyl vereinigt eich dasselbe wieder zum nrspriinglichen 
J o d  m e t h y 1 a t  (11). 

J CHs 

\/ i/ 

Die Reaction mit Benzylmagnesiumchlorid wurde auch beim 
N-M e t  h y 1- ac r id  on ,  N -  M e t h y 1- chin  o l o  n , sowie beim N -  M e thy l -  
d i m e  t h o x  yis o c h i  no1 on dnrchgefiihrt. 

Das letztgenannte Dimethoxyieochinolon war bisher von P sch or r 
bei der Spaltung des Nitropapaverinjodmethylate durch Alkalien be- 
schrieben worden. Wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
0. K l a u s e r  gefunden hat, entsteht das N - M e t h y l - d i m e t h o x y i s o -  
ch in  o lon  auch durch Oxydation von Methylieopapaverin in alkalischer 
Lasung beim Durchleiten Ton Luft. 

Die Verarbeitung dieser Verbindung errniiglichte es, bereits zwei 
Methoxyle in das S p t e m  des Benzylieochinoli~is (1V) cinzafiihren. 

J cnJ 
\/ 

x c n 3  -./CHaCl O%/\ 
N I !' \/CH'r\/\ ---+ IV. [ J I 

/i/ 
' i  

i i  + 1,' 

/../ . 
! 

OCHj Hs CO\, 
OCHJ 

flerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 2 1 6 
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Um zu der auch im Reirzolkern dirnethoxylirten analogen Ver- 
bindung, welche rnit dem Jodmethylat des Papaverins (V) identisch 
sein sollte, zu gelangen, stellten wir das bisher noch nnbekannte 
V e r a t r y l c h l o r i d  (VI) dar. 

J CH3 
.-.# 

/- , CH2CI N v. ".,, C H Y , ~ ~ - ~  
VI. 

HjC. 0 ,I. ! HjC . 0 ._ ,- 
6 C H 3  0. CHI 

HSC. 0 - ... ,,,, 
0. CH3 

Es zeigte sich jedoch bisher, dxss dieses Chlorid wie auch dae 
Hromid unter den norrnalen Versuchsbedingungen der Grignard-  
scheo Reactior' sicli nicht mit Magnesium verbindet. 

Wir sind rnit der Fortsetzung dieser Versuche, ihrer weiteren 
Ansarbeitnng nnd Ausdehnung beschaftigt und werden demnachst iiber 
das eigenthiimliche Verhalten des Papaverinjodmethylates beim Er- 
hitzen iiber seinen Schrnelzpunkt berichten. 

E x p e r i m e n t  e 11 e 8. 

C H . C ~ H H ~  
'1. 

B e n  z y l i d e n - d i h y d r o a c r i d i n ,  \/.../--. 
N 
CHs 

Wird das Reactionsproduct von Benzylmagnesiumchlorid und N- 
Methylacridon rnit verdiinuter Salssaure aufgenommen, so lasst aich 
nach Zusatz eines Ueberscbusses an Alkali durch Benzol der Liieung 
cine gelb gefiirbte Base entziehen, die nach dem Umkrystallisiren auB 
Alkohol oder LigroYn den Schmp. 141° zeigt. Dieselbe erwies sich 
duwh ibr Verhalten (Mischprobe) mit dem von D e c k e r  und Hock')  
aus Benzylacridin erhaltenen, ebenfalls bei 1410 echmelzenden m- 
Hen z yl id  en - met  h y I d i  h y d r o  LL cr id  i n identisch. Ebenso stimmen die 
Eigenechaften des roth gefarbten Jodmethylates nod des bei 1890 
schmelzenden Pikrates rnit jenen der gleichen qusrthiren Salze dee 
friiher beschriebenen m-Benzylacridius iiberein. 

1 -Ben  z y li s 0 c h i n  o I i n - j o dm e t h y 1 at. 
Die gelbgefarbte Reoctionsmasse, welche bei der Eiowirkung von 

Benzylinagnesiurllchlorid a u f  N-Methylisochinolon in atherischer L6- 

l) Diese BericLte 37, 1564 [1904]. 
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sung entsteht, versetzt man mit Eis, sodann mit verdunnter Schwefel- 
slure, schiittelt rnit Benzol durch und giebt eventuell noch so vie1 
Wasser hinzu, bis nur mehr zwei Schichten vorhanden sind und das 
etwa iilig ausgeschiedeue, scbwefelsaiire Salz sich geliist hat. Dann wird 
die wassrige Schicht rnit Thierkohle versetzt, und aus der filtrirten Liisung 
durch coiicentrirte, wassrige Jodkaliumliisung das Jodmethylat des 
Benzylisochinolins als anfangs iilige, beim Reiben rnit dem Glasstabe 
r:uch kryatallinisch erstarrende, hellgelbe Masse gefallt. Durch Um- 
lirystallisiren aus Wasser, welchem geringe Mengen einer rnit achwef- 
liger Slure entfsrbten JodwasaerstoEsaure zugesetzt eind, erhiilt mail 
die Verbiudung it1 schiin ausgepragten, gelben, platten Nadeln , welche 
bei ca. 230° zu sintern beginnen und unter Zersetzung bei 247-248O 
(corr.) scbmelzeu. 

.ig J. 
0.1953 g Sbst.: 0.4013 g COs, 0.0796 g HpO. - 0.1'396 g Sbst.: 0.130% g 

C ~ ~ B I G N J .  Ber. C 56.51, H 4.43, J 35.18. 
Gef. D 56.45, D 4.41, v 35.24. 

Mit concenti irten Alkalien giebt eine Losung des Jodmethylats in 
Wasser eine gelbe Farbung und bei grosser Concentration eine Fal!ung 
der s aue r s to f f f r e i en  B e n z y l i d e n b a s e ,  die von Benzol und Aether 
mit gelber Farbe anfgenommen, rnit Wasser aber in die farblose 
Ammoniumbase verwandelt wird. Die Reactionen sehen denen der 
Papaverinjodalkylate tiusebend iihnlich. Diese Benzylidenbase ist die 
Muttersnbstauz der Isopapaverinbasen. 

Wird das Jodmethylat des Benzylisocbinolins langere Zeit (am 
zweckmlissigsten im Vacuum) iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, s o  
spaltet sich Jodmethyl quantitativ ab, wie sich bei Vorltige alkoholi- 
scber Silbernitratliisung nachweisen lasst. Der Riickstand geht Lei 
11 mm Druck als hellgelbes Oel unzersetzt bei 211-2130 (Th. g. i. D.) 
iiber und besteht, wie aus der Analyse ersichtlich ist, aus fast reinem 
Benzy l - i soc  hinolin.  

0.1534 g Sbst.: 0.4890 g Cog, 0.0852 g 890. 
ClsHtsN. Bcr. C Si.67, H 5.93. 

Gef. S6.93, 6.17. 

Kinimt man das Destillat mit Benzol a u f  und leitet trockne Salz- 
saure ein, so scheidet sich dae H y d r o c h l o r a t  amorph ab. Aus 
Alkohol-Aether wird dieses in gllinzenden Nadeln erhalten, die bei 100" 
verwittern und nach dem Trockneii bei dieser Temperatur bei 
171- 1720 (uncorr.) schmelzen. 

Das P i k r a t  d e s  Benzy l - i soch ino l ins  wird a m  einer alkoho- 
lischen LBsung des Chlorids mit alkoholischer Pikrinsaure in  scbimmel- 
artigen Aggregaten geftillt. Es krystallisirt aus heissem Alkohol in 
compacten Prismen und achmilzt unter Schwiirzung bei 184-1850 (corr.). 

216' 
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Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l e a l z  der Base schmilzt be1 bei 218O 
(ancorr.) unter Zersetzung. 

C S P H ~ J N P C I ~ P ~ .  Ber. C 4.5.34, H 3.30, P t  22.84. 
Gef. B 45.97, * 3.49. n 23.13. 

0.1902 g Sbst.: 0.3206 g COs, 0.0608 g H2O, 0.0440 g Pt. 

Vereetzt man die Benzollosung der R ~ B P  mit Jodmethyl, oder nimmt 
man den nus Metbylsulfat und der Base in Henzollosung erhalteneu 
Syrup mit wiiesriger Jodkaliumlosung auf ,  so wird das g l e i c h e  J o d -  
in e t h y  I ti t zuriickgebildek, rori welchem bei der Spnltung ausgegangen 
worden war. 

0.1045 g Sbst.: 0.2156 g GO,, 0.0432 g HnO. 
C,?H,eN.I .  Ber. C .56.51, H 4.43. 

G e t  * 5627, u 4.5!). 
Das I-Heuzylisochinolin iet von R i i g h e i  m e r * )  auf anderem Wege 

erhalten worden. I n  der citirten Abhandluug ist nur der Schmelzpunkt 
der Verbindung, bei 55.5O liegend, angegeben; weitere Derivate, wie 
Hydrochlorat oder Jodmethylet, sind dort nicht beschrieben, sodaes 
ein Vergleich in dieeer Hineicht nicht miiglich war. 

2 - B e n  z y lc h i n o l i n  - j o d m e t h y I at. 

Die Reactionsolasee, welche inan bei langerem Erwiirmen von 
Benzylmagnesiumchlorid in Aether niit einer concentrirten Benzollii- 
eung von N-Methylchinolon erhiilt, w i d  in iihnlicher Weise auf dae 
Jodmethylat verarbeitet, wie es bei der analogen Iaochinolinverbindung 
angegeben wnrde. Zur Reinigung empfiehlt es sich, unter Zusatz von 
schwefliger Siiure die Subetnnz in so vie1 Waseer zu losen, dese heim 
Abkiihlen keine feste Abecheidung erfolgt. Neeh Zusatz von Thier- 
kohle uud Piltriren wird mit concentrirter. wiiesriger JdkaliumI6eung 
gefiillt und das ausgeschiedene Jodtnethylat aus 25 Theilen Allcohol 
omkryetallieirt. 

Daeselbe bildet Iange, gelbe Nadeln, welche sich von ca. 2200 a b  
allmiihlicli zersetzeu. Slit Alkalien giebt es eiue gelbe Benzy'idenbaee, 
die aber  - im Gegensatz znr isomeren Isochinolinbase - mit Waseer 
sicb n i c h  t i n  die quar t i re  Ammoniunibase zurickverwandeln 1Bsst. 

0.1300 g Sbst.: 0.2701 g (301. 0.0530 g H P @ .  - 0.1606 g Sbst.: 0,1052 g 
AgCr. 

CI~I-I~( ;NJ.  Ser. C 56.51, H 4.13, J 35.18. 
Bet'. n 56.65, n 4.52, )) 5.36. 

Lliset man iu iihnlicher Weise Benzylmagnesiumchloiid auf N- 
Methylditnethoxyisocliinolona) einwirlre~i. 80 entsteht iiur cine sehr ge- 

l) Diese Berichtc 83, 1719 [1900]; Ann. d. Chem. 326, 164 [1903,a? 
*) Benzylm~~neuiumohlorid und N- Benzjldimetboxylisochinolon geben 

ebenfalls ein Condensationsproduct, daa alle Reactionen der Isopapaverhbaeen 
zeigt, allein die husbeuten eiud sehr unbefrkdigend. Auch mi t  Phenylmag- 
nesiumbromid erhiilt man ein quartares Sals. 



ringe Menge des Condensatiouaprodnctes. 
selben werden erhalten, wenn man das 
Anisol zugiebt uud liiogere Zeit erwiirmt. 
Verbindung entsprechende J o d m  e t h y l a t  
i s o c h i n o l i n s  (Forinel IV) bildet nach 

Bessere Ausbeut.en an dem- 
Keton in einer Losung in 
Das der eben beschriebenen 
des  Beney ld i rne thoxy-  
dem Umkrystallisiren aue 

Alkohol gelbliche, derbe, in Wasser schwer losliche Prismen, welche 
bei 203O sintern, bei 206-2070 schmelzen und die Isopapaverin- 
reactionen geben. 

0.2069 g Shst.: 5.7 ccm N @so, 762 mm). 
CisHa,OsNJ. Ber. N 3.32. Gef. N 3.08. 

O x y d a t i o n  d e r  I s o p a p a v e r i n b a s e n .  

N -  M e t h y 1- d i m e tho x y - i so c h i n o  1 on. 
Piir die Oxydation sind Papaverin-Jodmethylat oder -Brornatbylat 

weuig geeignet, da die Anwesenbeit ivon Halogen stiirende Nebenre- 
nctionen herbeifiihrt. Es wurde daher entweder von dern isolirten 
Methylisopapaverin l) oder vom M e t h y 1- p a p  a v e r i n  in  rn- m e thy l -  
s u l  f a t ,  ansgegengen. Letztere Verbindung lffsst sicb in quantitativer 
Aasbente ans den beideii Componenten dnrch eehn Minuten langes Er- 
wiirmen auf ca. 11OQ erhalten. lreitet man im Verlanf vnn acht Tagen 
durch die alknlisch gehaltene, wiissrige L6snng einen Luftstrom, so 
scheidet sich ein bralines Oel a b ,  deseen Menge durch Zusatz von 
cancentrirter Natronlauge sich noch vermehrt. Es w i d  zunlchst mit 
Renzol anfgennmmeri und der nnch Verdmpfen desselben hinterblei- 
bande Riickstand in beisser Salzsaure gelost. Beim Erkalten echeidet 
sich das Chlorhydrat des A'- Methy l -d ime thoxy- i soc l i i no l in s  in 
farblosen Nadeln aua. Die Ansbeute betragt CB. GO pCt. der Theorie. 
Diese Substaiiz enthalt nach dem Trockuen im Vacuum bis zur Oe- 
wichtsconstanz zwei Molekiile Kryatallwasser, welcbe erat nacb ener- 
giwhem Trocknen bei hiiherer Temperatur sich eritfernen lassen. Da- 
bei tritt gleiahzeitig qnantitative Abspaltung der Salzsaure ein. 

0.1354 g Sbst. (im Vacunm getrocknet): 0.2454 g COL, 0.0780 g 890. - 
0.5295 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.1586 g AgCI. - 0.2050 g Sbst. 
(im Vacuum getrockuet): 10.1 ccmN (18O, 711 mm). 

0.2086 g Sbst. (2 Stunden bei 1100 getrocknet): Gewiclitsverlust 0.018G g, 
nsch weiteren 4 Stuoden 0.0303 g, nach weiterer ' / a  Stuode aut' 140'' 0.0513 g, 
nseh weiteror '12 Stunde auf 140° 0.0536 6. 

CiiHieOrNCI(Cia8,sOsN 4- SHaO + HClj. 
Ber. C 49.40, €€ 6.22, N 4.81, C1 12.15, €lCl+BHsO 24.90. 
Gef. n 49.43, 0.40, * 5.33, a 11.90, a 25.69. 

Diese Berichte 37, 350 [1904]. 



Die im Vacuum getrocknete Substauz schmilzt je nach der Ge- 
schwindigkeit des Erwermens zwischen 160- 1750; aie ist in Wasser 
oder Alkohol leicht IGslich, schwer in concentrirter Salzsiiure. 

Aus dem Chlorhydrat wird die freie Rase, die P s c h o r r ' )  bereits 
Ileschrieben hat, als Oel abgeschiedeo, das nach Aufnehmen mit 
Aether oder Benzol und nacb Verdampfen dieeer Solrentien rasoh er- 
etnrrt. Es schmilzt bei 109-110", ist i n  Alkohol oder Benzol leiciit 
liislich, schwerer in Aether oder Petrolather und zer fliesst gleich dern 
Methylisochioolon rnit Wasser xu einrrn hellen Oele. Der  Geruch 
der erwarmfen Base erinnert an Perubalsarn. 

0.1214 g Sbst.: 0.8915 g C02, D.0634 g H20. -- 0.ISW p SlJst.: 10.0 ccm N 
160, 724 mm). 

C I ~ H ~ ~ N O S .  Ber. C 65.70, H 5.97, X 6.46. 
Gef. * 65.43, * 5.80, * 5.88. 

Mit Jodwasserstoff entsteht aus der Base ein schwerliielichea, ail 
cler Luft rasch sich briiunendes J o d i d ,  das  such a115 dern Chlorhydrat 
init Jodkalium erhalten werden kann. 

Das gelbe krystalliniscbe P i k r a t  zeigt den Schinp. 136--1370 
rind zerfallt leicht in  seine Componenten. 

0.1526 g Sht.: 0.2730 g CO2, 0.0518 g EaO. -- 0.1030 g S b k :  11.4 ccm N 
!14", 731 mm). 

CIBHIBN~O~O.  Ber. C 48.18, H 3.59, N 12.51. 
Gef. D 48.78, B 3.77, 0 12.51. 

N -  A e t h y 1- d i ni e t ti o x y -i s o c  h i  iio Ion. 
In  gleicher Weise wie bei dem soeben beschriebenen Homologen 

verlanft die Oxydation des Aethylisopapaverins. Das entstehende 
salzsaure N -  A e t b y l -  d i m e t h o x y -  i s o c h i n o l o n  enthiilt ebenfalls 
2 Mol. Rrystallwasser und schrnilzt linter Zersetzung bei 142- 150'. 

0.1676 g Sbst.: 0.3169 g Con, 0.0397 R RtO. - 0.1843 g Sbst.: 0.0862 p 
AgC1. 

C I ~ H ~ O N O ~ C L  Ber. U 51.04, H 659,  C1 11.56. 
Gef. 51.56, 6.65, )) 11.60. 

Die freie Base, das N -  hethyldimethoxyisochinolon, ist in ihren 
Sie echmilxt bei Eigenscbaften der 1Methylverbindung v6Ilig iihnlich. 

60- 62'). 

S t i c k  5: t offfre i e S p al  t ungspr od u c t  e. 
Sowohl Lei der Oxydation des friiher \-on D e c k e r  uud K l a u s e r  

beschriebenen Renzylisopapaverins als iiuch der  b!ethylbaRe kmnte  der 
V e r x t r y l a l  d e  h y d  (Dimethylprotocatech~~~ldeh~d) durch Destillation 

9 Diese Berichte 35, 320 [1904]. 



mit Waseerdiimpfen und Extraction mit Aether isalirt werden. Dieser 
bei 42-43O schmelzende Korper, der  die Ursache des bei der Be- 
handlung von Papareriniumsalzen mit Alkalien adtretenden Gerncbes 
sein diirfte, lies8 sich durch die Mischprobe mit dem synthetisch aus 
V a n i l l i n  gewonnenen M e t  h y I I t  h e r  identificiren. 

Ferner tritt  als Oxydationsproduct etets V c r a t r u n i s t i u r e  auf. 

0.1156 g Sbst.: 0.2597 g COs, 0.0597 g H90. 
C ~ H I O O ~ .  Ber. C 59.34, H 5.33. 

Gef. * 59.70, * 5.64. 

In den rchen Chinolonen, wie sie voii concentrirter Natronlauge 
ausgeschieden werden, ist noch eine rnit Wasserdampfeu nicht fliich - 
tige, in  Wasser leicht losliche Verbindung, deren Gegenwart leicht 
durch die himbeerrothe F b b u n g  mit concentrirter Schwefelsaure erkannt 
werden ]Lanu, enthalten. Es ist anznnehmen, dam in derselben der unten 
beschriebene V e r a t r y l a l  k o h o l ,  der die gleiche FlrbuDg zeigt, vorliegt 
Derselbe diirfte aus  dem primar gebildeteo Aldehyd neben der  Ve- 
ratrumsHure bei der andaucrnden Einwirkurig von Alkalien entstan- 
den sein. 

Die gleicbe, oxydative Spaltung der Isopapaverini~imbasen lasst 
sich mit Erfolg auch mittele Ferricyankalium oder Yermanganat e r -  
zielen. Es gelingt allgemein, nuf diese Weise aus den hiiheren 
homologen Isopapaverinbasen N-alkylirte Dimetboxyiaocbinolone mi 
gewinnen. 

D ar s t e 11 a n  g von V e r a  t r y  1 c h lor i d. 
(Mitbcarbeitet von 0. Koch urid H. Einbock.)  

Vanillin l lss t  eich le ic l~t  durch zw6lfstundiges Kochen init Jod-  
methyl nnd Methylalkohol oder vermitt elst Dimetbylsulfat in der Hiilte in 
guten Ausbeuten in  den Verathylaldebyd tiberfiihren. 

V e r  a t r y  l a 1  k o h o  1 ,  Cg Hs (CHz (OH)OCH1)4 1 : 3:4. 
Nach der Vorschrift von C a n a i z x a r o  fur die Daretellung des 

Aoisalkohols llisst clich der V e r a t r y l a l k o h  01 in  fast quantitativer 
Ausbeute gewinnen. Man erwiirmt den Veratrylaldehyd (Vanillin- 
msthylatber, Dimethglprotocatechualdehyd) rnit sehr conceutrirter, a l -  
koholischer Nlctronlauge eine Stunde auf dem Wasserbade, verdiinnt 
mit dem zehnfachen Volumen Wasser, neutralisirt, entfernt die sich 
ausscheidende Veratrumsiiure, macht schwach nlkalisch und githert 
wiederholt aus. Das  nach Verdampfen des Aethers hinterbleibende, 
dickfliiesige, fast geruchloee Oel geht bei 296-297O unter 732 mm, 
bei 172-173O unter 14 mm Druck unzersetzt fiber. 



0.1517 g Shst. (bei 732 mm dest.): 0.8571 g CO1, 
0 1472 g Sbst. (bei 14 mm dcst.): 0.3464 g c02, 0.0909 g 

C y H 1 4 0 3 .  Ber. C 64.28, H 7.14. 

0.0982 g H d .  - 
HoO. 

Gcf. * 64.20, 64.18, n 7.19, 6.86. 

Von Wasser oder Alkohol wird der Veratrylalkohol leicht auf- 
genommen j mit concentrirter Schwefelsaure giebt er eixie himbeerrothe 
Fiirbung, die auf Zusatz von Wasser wieder verschwindet. 

V e r a t r y l c h l o r i d ,  C~Hs(CHaCl)(OCH& [1:3:4] (Formel VI). 
Die Darstellung des Chloride, die auch durch Behandeln mit 

Phosphorchloriden und Phosphoroxychlorid gelingt, vollzieht sich am 
glattesten beim Einleiten gasformiger Salzsaure in die Benzollbanng 
des Alkohols. Nach vollendeter Reaction wird rnit Cblorcalcium Be- 
t m k n e t  und rnit Ligroih verdiinnt. Beim Durcbleiten eines getrock- 
neten Luftstromes scheiden sich farblose Nadeln ab, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 50 -51 schmelzen. 

0.2435 g Sbst.: 0.1867 g AgCI. 

I n  abnlicher Weise lasst sich aus dem Alkohol rnit Bromwasser- 
stoffeaure das enqrechende B r o  mid erhalten. 

Das Chlorid und das Bromid gehen mit Wasser schon in der 
Kiilte wieder in den Alkohol iiber und liefern mit concentrirter 
Schwefelsiiure die gleiche Farbeureaction wie dieser. 

Nach unseren bisherigen Versuchen scheinen diese Halogenderivate 
rnit Magnesium unter den normalen Bedingungen nicht LU reagiren. Mit 
der Fortsetzung der Versuche, sowie mit Studien tiber die Einwir- 
kung von Alphyl- nnd Aryl-Maguesiumhalogenverbiiidungen auf die 
Cyclaminone nod rnit der Untersuchung der dabei entstehenderi Basen 
sind wir beschaftigt. 

Vorliegende UnteraucF ringen wurden uoabhangig von einander 
im chem. Universitatslaborat~rium eu Geof und im 1. chem. Institnt 
der Universitiit Berlin ausgefihrt. 

GHloOlC1. Ber. C1 19.06. Gef. C1 18.96. 




