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finden dieser reinen Verbindung bestitigte uns, daB das verwendete Cephalein
kein Gemisch vorstellte.

2.970 mg Sbst.: 3.105 mg Ag] (Zeisel-Pregl).

CyoHygOgN,. Ber. CH0 13.80. Gef. CH;0 13.81.

Die Oxydation dieses Stoffes mit KMnO, lieferte eine bei 173—175°
unt. Zers. schmelzende Verbindung, die nach der Methoxylbestimmung
moglicherweise ein Corydaldin vorstellt, das an Stelle einer Methoxylgruppe
den Rest CgH;.CO.O— tragt. Uber diese I'rage werden wir demnichst
Genaueres berichten.

Abbau des Emetins nach Emde.

1.8 g Methyl-emetin-Dijodmethylat wurden zunichst in wiBriger
Losung mit frisch gefalltem AgCl erwdrmt, bis die Jod-Ionen aus der Lisung
verschwunden waren. Das eingeengte Filtrat wurde dann mit 5-proz. Na-
Amalgam, von dem im Laufe von 8 Stdn. 100 g in kleinen Portionen ein-
getragen wurden, am Wasserbad erhitzt. Durch Ausziehen des Reaktions-
produktes mit Ather wurden 0.15 g Base erhalten. Die Einwirkung von
Na-Amalgam wurde so lange fortgesetzt, bis durch Ausziehen mit Benzol
nichts mehr erhalten werden konnte. Insgesamt wurden 0.9z g einer harz-
artigen Base gewonnen.

Dieses Produkt wurde quaterndr methyliert und als Chlormethylat
der neuerlichen Einwirkung von Natrium-amalgam unterworfen. Das Auf-
treten von T'rimethylamin, das in Salzsiure aufgefangen wurde, war bald
erkennbar. An Trimethylamin wurde 409, der fiir das Austreten eines Stick-
stoffatoms berechneten Menge gefunden. Von der hochmolekularen Abbau-
Base wurden 0.792 g erhalten. Das Auftreten von Trimethylamin bei der
zweiten Stufe des Emdeschen Abbaues stimunt mit den sonstigen Ergebnissen
vollig iiberein.

Das Chlormethylat der Base, die nach der zweiten Stufe des Emdeschen
Abbaues aufgetreten war, wurde nun mit 100 g 5-proz. Na-Amalgam 5 Stdn.
gekocht. Durch Behandeln des Reaktionsproduktes mit Benzol wurden 0.1 g
einer harzigen Masse erhalten, die aus 0.025 g Kohlenwasserstoff und 0.075 g
Base bestand. Durch weitere Umsetzung mit Natrium-amalgam wurden
neuerliche Mengen des benzol-loslichen Harzes erhalten, das ungefihr zu
259, aus Kohlenwasserstoff und zu 759, aus Base zusammengesetzt war.

121. Ernst Spéath: Zur Kenntnis einiger Reaktionen der Alkyl-
magnesiumhaloide. (Bemerkungen zu Arbeiten von K. Kafuku und
Reynold G. Fuson.)

[Aus d. IT. Chem. Institut d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 29. Januar 1927.)
Kinzd Kafuku und Mitarbeiter!) haben im letzten und vorletzten
Jahr in zwei Abhandlungen iiber die Aufspaltung der Methylendioxy-

gruppe durch Methyl-magnesiumjodid berichtet, wobei sie eine Uin-
andlung des Komplexes CH,O | in den Phenol-ithylather o0 |
wandlung des Komplexes 2\0_\\ in den Phenol-dthylather ¢ 7 ¢ I

1) Kinz6 Kafuku, Journ. Pharm. Soc. Japan, 1928, Nr. 521, 1; Kafuku, Itikawa
und R. Katd, Journ. Pharm. Soc. Japan, 1926, Nr. 533, 56.
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durchfithren konnten. Die Verfasser stellen diese Umsetzung als neue Re-
aktion dar. Sie haben aber iibersehen, daf ich?) bereits vor mehr als 10 Jahren
dieselbe Umwandlung am Methylendther des 1.2-Dioxy-4-dthyl-
benzols vorgenommen und die Bildung des entsprechenden Monoithyl-
dthers beobachtet hatte. Das Vorliegen eines Athylithers wurde von mir
durch Addition des bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure gebildeten
Jodithyls an Dimethyl-anilin eindeutig bestimint.

Reynold C. Fuson3) hat kiirzlich die Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Methyl-magnesiumjodid ausfiihrlicher bearbeitet. Diese
Reaktion hat bereits Houben4) untersucht, der hierbei nur Athyl-benzol
fand. 1913 hatte ich®) die Umsetzung von Halogenalkylen mit Alkyl-
magnesiumhaloiden einer griindlichen Untersuchung unterzogen, um die
Méoglichkeiten zur Ausniitzung dieser Reaktion fiir synthetische Zwecke
besser erfassen zu konnen. Gelegentlich dieser Arbeit hatte ich auch die
Einwirkung von Benzylchlorid auf Methyl-magnesiumjodid vorgenommen
und hierbei Athyl-benzol, gréBere Mengen von Dibenzyl und schlieBlich
in sehr untergeordneter Quantitit ein héher siedendes, 6liges Produkt er-
halten. Die zitierte Arbeit von Reynold C. Fuson ist im allgemeinen eine
Bestitigung meiner Ergebnisse. Wiahrend ich 379, Athyl-benzol erhielt,
gewann der genannte Autor gegen 309, und stellte ebenso wie ich die An-
wesenheit von Dibenzyl fest. Dagegen bekam er nicht die hochsiedende
Verbindung, die ich auf Grund einer Verbrennung und einer Mol.-Gew.-
Bestimmung als moglicherweise identisch mit 1.2.3-Triphenyl-propan
ansah. Das Auftreten von Athan bei der Einwirkung von Methyl-magnesium-
jodid auf Benzylchlorid, das Fuson fiir besonders wesentlich hilt, wurde
von mir in vielen anderen Fillen beobachtet und als bedeutungslos fiir die
praparative Auswertung dieser Reaktion hier nicht niher bestimmt. Da-
gegen habe ich, worauf Fuson nicht eingeht, bei einer Reihe &hnlicher
Umsetzungen die entwickelten Gase einer annihernd quantitativen Unter-
suchung unterzogen.

Wihrend Fuson in seiner ersten Arbeit im Gegensatz zu meinen Er-
gebnissen die Bildung des hochsiedenden Oles nicht beobachten konnte,
kommt er bald darauf®) zur Amnsicht, daB eine derartige Verbindung bei
meinem Versuch doch entstanden sein konne. Zu dieser Meinung gelangt
er aber nicht in der Weise, dal er den von mir beschriebenen Versuch
neuerlich durchfithrt, sondern indem er, abgesehen von dieser Umsetzung,
konstatiert, daB} reines Dibenzyl mit Benzylchlorid bei 150° und An-
wesenheit von Zinkstaub unter Bildung von p-Benzyl-dibenzyl reagiert
und bei der 6-stdg. Einwitkung von Benzylchlorid auf siedendes Dibenzyl
(Sdp. 284°% bei Abwesenheit von Zink 159%, der berechneten Menge p-Benzyl-
dibenzyl erhalten werden konnte. Indem Fuson nun fiir moglich hilt,
dal bei meinem Versuch ein kleiner Uberschull von Benzylchlorid in #hnlicher
Weise reagiert hat, schlieBt er ohne Priifung der von mir erhaltenen Ver-
bindung, daB dieselbe mnicht Triphenyl-propan, sondern p-Benzyl-dibenzyl
vorstellen miisse. :

?) Spdth, Monatsh. Chem. 35, 327 [1914].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2681 [1926].

%) B. 36, 3083 {1903]. ®) Monatsh. Chem. 34, 1991 [1913].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2937 [1926].
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Diese Schiulfolgerung kann man ablehnen, solange Fuson nicht fest-
gestellt hat, daBl die von mir beschriebene Verbindung p-Benzyl-dibenzyl
vorstellt und kein Triphenyl-propan enthilt. Selbst wenn Benzyl-dibenzyl
vorlige, was vorliufig in keiner Weise bewiesen erscheint, wire immerhin
eine Bestitigung meiner experimentellen Ergebnisse, nimlich Aufstellung
der richtigen Bruttoformel aus Verbrennung und Mol.-Gew.-Bestimmung,
trotz Vorliegens einer geringen Substanzmenge und unvollkommener Rei-
nigung des Oles herbeigefiithrt. Da keine Ermittlung der Struktur und kein
direkter Vergleich vorgenommen wurde, war die Konstitution nur ver-
mutungsweise ausgesprochen worden. Sobald ich Gelegenheit finde, werde
ich diese Reaktion genauer priifen”).

122. Ernst Spédth und Alired Burger:
Uber Opium-Alkaloide, VIII.: Eine neue Synthese des Papaverins.
[Aus d. II. Chem. Institut d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 29. Januar 1926.)

Seitdem Guido Goldschmiedt das Papaverin als erstes Opium-
Alkaloid aufgeklirt hatte, wurden mehrfach Versuche zur Synthese dieser
Pflanzenbase vorgenommen. Aber erst Pictet und Gams?!) haben in einer
ausgezeichneten Arbeit die kiinstliche Darstellung dieses Alkaloids erreicht.
In einer auf die Synthese des Papaverins hinzielenden Vorarbeit?) hat Pictet
Homo-veratrylamin und Homo-veratruinsidure zu einem Sdure-amid ver-
einigt und hierauf gemaB der Synthese von Bischler und Napieralski3)
mit Phosphorpentoxyd zu einem Dihydro-isochinolin-Derivat (I) kondensiert.

CH,0. 7~~~ CH,0.7 ™~
CHSO.L /‘(\ I CH,O.L_ JL/N
CH, CH,
L l‘/'\, . 1,/'\7
§ _l.0CH, w\./.OCHa X
OCH, OCH,

Die Versuche Pictets, aus der Verbindung I, welche ein Dihydro-
papaverin vorstellte, durch Dehydrierung Papaverin (II) zu erhalten, mil-
langen?). Die Synthese des Papaverins gelang erst, als Pictet an Stelle von
Homo-veratrylamin das o-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-a-oxy-B-amino-dthan mit
Homo-veratrumsiure amidierte, worauf bei der nachfolgenden Kondensation
mit P,O; unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser Bildung von Papaverin eintrat.
Die Synthese macht einen betrichtlichen Umweg und bereitet hinsichtlich
der Darstellung der Ausgangsbase Schwierigkeiten.

Da das Dihydro-papaverin (I) und dhnlich gebaute Verbindungen
durch die Synthese von Bischler und Napieralski besonders leicht zu-

7} Das Zentralblatt-Referat, C. 1927, I 426, entspricht in seinen wesentlichen
Schliissen, Zeile 17—23, nicht den tatsichlichen Ergebnissen Fusons.

) B. 42, 2943 [1909]. %) B. 42, 1979 [1909]). 3) B. 26, 1903 [1893].

¢} Siehe auch Buck, Haworth und W. H. Perkin jun., Journ. chem. Soc,
London 125, 2176 [1924].





