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Zum weiteren Vergleich wurden 1.5 g synthetisches Dimethyl-apo- 
morphin-Jodmethylat in IOO ccm Wasser gelost und mit 50 ccm 30-proz. 
Natronlauge 2Stdn. crhitzt. Das sich dabei ausscheidende 01 wurde in 
Ather aufgenommen und mit Tierkohle entfarbt. Bus der konzentrierten 
alkoholischen Losung schied sich auf Zusatz von alkoholischer Salzsaure 
und Ather das Ch lo rhydra t  des  Dimethyl -apomorphimeth ins  in 
farblosen Nadeln vom Zers.-Pkt. Z Z O - Z Z I ~  ab. Auch hier ergab der Ver- 
gleich rnit dem natiirlichen Praparat volle Ubereinstimmung. 

42. E r n s t  S p a t h  und Ot to  Hromatka:  Ober Opium-Alka- 
1 oide, X. : Die Synthese des d ,  Z-Apomorphin-dimethylathers. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1928.) 

Das Apomorphin  entsteht beim Erhitzen von Morphin rnit wasser- 
entziehenden Mitteln a d  Temperaturen von 120- 1400~). Diese nahe Be- 
ziehung zum Morphin einerseits, die pharmakologisch wertvollen Eigen- 
schaften andererseits verliehen der Base eine erhohte Bedeutung fur den 
Chemiker. Eine umfangreiche Untersuchung des Apomorphins stellten 
Pschor r  und seine Schuler2)  an, und es gelang h e n ,  in einer Reihe von 
klassischen Arbeiten durch Abbau und Synthese der Abbauprodukte die 
Konstitution der Base aufzuklaren. Will man diese Konstitutionsformel (I) 
durch eine Totalsynthese erharten, so erweist es sich als zweckmaflig, zu- 
nachst eine S y n t h e s e d e  s A p o m or  p h i  n - d ime t h y 1at  h e r  s (11) durch- 
zufiihren. 
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HO.LJ I. CH,O.,, 1 II 11. CH,O..,/ In. 

Dieee Verbindung kann aus na t i i r l i chem Apomorphin  durch Me- 
t h y l i e r u n g  rnit Diazo-methan  erhalten werden. R. Pschorr3)  konnte 
zunachst durch Einwirken von atherischer Diazo-methan-140sung auf Apo- 
morphin kein vollig methyliertes Produkt gewinnen, hingegen erhielt er 
durch Behandlung einer Suspension von Apomorphin-Chlorhydrat in Amyl- 
alkohol rnit atherischer Diazo-methan-Losung neben dem Monomethylather 
den Apo-morphin-dimethylather. Wir erhielten Apomorphin-dimethylather 
durch langeres Behandeln einer Losung von Apomorphin in Methylalkohol 
rnit einem UberschuB von Diazo-methan in atherischer Losung in Form einer 
amorphen Verbindung. 

l) Matth iesen  und W r i g h t ,  Ann. Spl. 7, 172; Meyer ,  B.  4, 121 [1871]. 
2, B. 35, 4377 [1902], 40, 1984, 199.5. 1998, 2001 [I907]. 
s, B. 35, 4387 [1go2j. 



326 S p a t h ,  Hvomatka:  ober Opium-Alkaloide / X .  j .  TTahrg. 62 

Die Totalsynthese dieser Verbindung bzw. des Apomorphins haben 
bereits K a y  und P ic t e t4 )  versucht. Sie stellten zu diesem Zwecke 2-Nitro- 
homoveratrumsaure her und fiihrten diese durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Chloroform-Losung in das Saure-chlorid iiber, das nur in 
ijliger Form erhalten wurde. Eine Losung dieses Saure-chlorids in Benzol 
setzten sie dann abwechselnd mit verd. Natronlauge zu einer Emulsion 
von P-Phenyl-athylamin in wenig Wasser. Dadurch erhielten K a y  und 
P i c t e t  ein Saure-amid (IV), fiir das sie den Schnip. 980 angaben. Dieses 
Saure-amid sollte nun nach der Isochinolin-Synthese von B ischler  und 
Napier  alski5) in das Dihydro-isochinolin-Derivat (V) iibergefiihrt werden. 
K a y  und P i c t e t  behandelten zii diesem Zwecke ihr Saure-amid in siedender 
Toluol-Losung 15 - 30 Min. mit Phosphorpentoxyd, erhielten aber nach 
ihrer Angabe aus dem phosphorsauren Anteile keine Spur eines basischen 
Produktes, konnten hingegen aus der l'oluol-Losung neben unverandertem 
Ausgangsprodukt eine Verbindung der Bruttoformel C, ,HI ,04N, isolieren, 
die also ebenfalls durch Wasser-Austritt entstanden war. Diese Verbindung 
war aber in Sauren unloslich und gab kein Jodmethylat. Nach diesem Ver- 
halten war die Verbindung bestimmt kein Isochinolin-Derivat. Kay  und 
P i c t e t  schrieben ihr eine eventuelle Konstitutionsforinel I11 zu. Sie muBten 
nach diesem Ergebnis die Synthese des Apomorphins aufgeben. Zum gleichen 
negativen Resultat kam bei dieser Reaktionsstufe R. Kondo6), als er ein 
Saure-amid von der Formel IV, fiir das er den Schmp. I I ~ O  angab, mit 
Phosphorpentoxyd, Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid und Aluminiuni- 
chlorid behandelte. Auch er gelangte nicht zum erwarteten Dihydro-iso- 
chinolin. 

Im Folgenden konnten wir aber zeigen, daB die Syn these  des  Apo- 
mor p h in  - dime t h y  la  t her  s dennoch durchfiihrbar ist, indem wir die 
unten beschriebenen Umwandlungen vornahmen, Umsetzungen, die sich 
naturgemaR von der von K a y  und P i c t e t  geplanten Reaktionsfolge nicht 
wesentlich unterscheiden. Die Synthese des Apomorphin - dimethylathers 
wird demgemaI3 durch folgende Formelbilder veranschaulicht : 

CH,O.L) VII. 

2 -Ni t  r o - h o  m over  a t r um s a ur  e wurde 

CH, 

CH,O.LJ VI. 
CH2 

'CH, 

cH30-ipji/ CH,O .I,, VIII. 

nach den Angaben V O ~  
Pschorr  und Sumuleanu7), sowie K a y  und Pictet  (1. c.) hergestellt. 

4, Joum. chem. SOC. London 103, 947 [1913]. 
8 ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 1926, No. 519, 1. 

5 ,  B. 26, 1903 [1893]. 
') B. 32, 3405 lI899l. 
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Zuerst versuchten wir, das S a u r e - am i d gemaI3 den Angaben von K a y 
und P i c t  e t  zu gewinnen; spater fiihrten wir die Nitro-homoveratrumsaure 
nicht mit Phosphorpentachlorid, sondern init Thionylchlorid in das S a u r e - 
c h 1 o r i d  iiber und liel3en dieses in Benzol-Losung ohne Zusatz von Lauge 
auf 2 Mol. P-Phenyl -a thylamin  einwirken. In  vier Versuchen, die genau 
nach den Angaben von K a y  und P i c t e t  ausgefiihrt wurden, sowie einmal 
beim Arbeiten nach den von uns durchgefiihrten Abanderungen erhielten 
wir ein Saure-amid vom Schmp. 79O. Bei einem Versuch nach dem geanderten 
Verfahren bildete sich jedoch eine Substanz, die erst bei 117O schmolz. Beide 
Stoffe gaben aber dasselbe Isochinolin-Derivat. Dariiber wird noch be- 
richtet werden. 

Zuerst wurde nun der Versuch geniacht, das Saure-amid durch Ein- 
wirkung eines Mol. Phosphorpentachlorid in das entsprechende I mid - 
chlor id  iiberzufiihren und dieses dann durch Aluminiumchlorid in ein Iso- 
chinolin-Derivat zu verwandeln. Es wurde dabei jedoch keine Base erhalten. 
Daher verwendeten wir bei den nachsten Versuchen Phosphorpentoxyd als 
wasser-entziehendes Mittel. Auf Grund der ungiinstigen Ergebnisse friiherer 
Autoren wurden energische Reaktionsbedingungen eingehalten. Eine Losung 
des Saure -amids  in Xylol, spater in Toluol, wurde bei Siedehitze 1-2 Stdn. 
mit Phosphorpen toxyd  behandelt. Beim Aufarbeiten des Reaktions- 
gemisches erhielten wir aus dem phosphorsauren Anteil ungefahr 30% ba- 
sischer Verbindungen und durch Umlosen dieser Rohbasen 10 -- 15% einer 
reinen, krystallisierten Base, die sich nach ihren Eigenschaften unzweifelhaft 
als das erwartete Dihydro-isochinolin-Derivat erwies. Aus der Xylol- 
Losung hingegen konnte eine nicht-basische Verbindung in gelben Kry- 
stallen, Schmp. 124-1z5°, isoliert werden. Es diirfte sich dabei um die- 
selbe Verbindung handeln, die auch K a y  und P i c t e t  aus der Toluol-Losung 
erhalten hatten. 

Das Ni t ro  - ho m ove r a t r y 1- d i h y d r  o - i s o chino l in  wurde dann iiber 
das J o d m e t h y l a t  (VI) in das Ch lo rme thy la t  iiberfiihrt. Die R e d u k t i o n  
de r  N i t rog ruppe  zur Aniinogruppe und  die Uberf i ihrung des Di- 
h y d r o  - i s o c h in o l i  n - Ringes in ein T e t r a h  y d r o - i s  o c h in  o l in  wurde in 
einer Reaktion durch Einwirkung von Zinn in salzsaurer Losung ausgefiihrt. 
Die dadurch erhaltene Verbindung (VII) wurde durch Diazot ie rung  der 
primaren Aminogruppe und Kondensation mit Kupferpulver nach der 
bekannten Methode von R. Pschorrs)  in ein Phenanthren-Derivat, eben 
den d, 2-Apomorphin - d ime thy la the r ,  iibergefdnt. Die Trennung 
von den entstandenen Nebenprodukten bereitete grol3e Schwierigkeiten, 
die durch den Umstand erhoht wurden, daS die Racemform der Verbindung 
in ihren Eigenschaften unbekannt war. Versuche zur Racemis ie rung  
de  s I - A p o m o r p h i n  - d i me t h y 1 a t  h e r s durch andauerndes Erhitzen der 
Base hatten keinen Erfolg. Ebensowenig fiihrte die Einwirkung von alko- 
holischer Jodlosung und nachfolgende Hydrierung, sowie die Oxydation mit 
Mercuriacetat zu optisch inaktiven Verbindungen. 

Um daher zu einem identifizierbaren Vergleichsprodukt zu gelangen, 
lieSen wir sowohl auf den syn the t i s chen  als auch auf den opt, akt. 
Apomorphin - d ime thy la the r  siedendes Benzoylchlor id  einwirken. 
Durch diesen Eingriff wird der Stickstoffring an der Stelle des asymme- 

s, B. 29, 496 [18g6]. 



328 n p a t h ,  Hromatka:  Uber Opitm-AlhaLoide ( X . ) .  [Jahrg. 62 

trischen Kohlenstoffatoms aufgesprengt und ein optisch kaktives 12’- B en  - 
zoy lp roduk t  (VIII) gebildet. Der Reaktionsverlauf ist dabei so durch- 
sichtig, daIJ die Gewinnung der Benzoylverbindung aus dem synthetischen 
Produkt fur das urspriingliche Vorliegen einer Verbindung von der Konsti- 
tution des Aponiorphin - dimethylathers beweisend ist. Tatsachlich gab 
nun das synthetische Produkt beim Behandeln mit siedendem Benzoyl- 
chlorid eine Verbindung vom Schmp. 165O, die sich rnit der aus Links- 
Apomorphin-dimethylather auf gleiche Weise gewonnenen Verbindung nach 
Schmp., Misch-Schmp. und 1,iislichkeits-Verhalten als identisch erwics. 
Each diesem Ergebnis ist die Synthese des d,  I-Apomorphin-dimethylathers 
als gelungcn zu betrachten. In  der nun veroffentlichten Form liegt die Arbeit 
bereits seit einem Jahr abgeschlossen vor. 

Mit eincrn bei einer Wiederholung der Synthese in gro13erer Menge erhaltrncni End- 
produkt wurden Versuche gemacht, cine S p a l t u n g  d e r  R a c e m v e r b i n d u n g  in die 
optischrn Antipoden durchzufiihren, die aber bisher zu keineni brauchbaren Ergebnis 
f uhrten . 

Beschreibung der Versuche. 
N i t  r o - h o m o v e r  a t r o y 1 - [p - p h e  n y 1 a t  h y 1 - am i dj . 

Bei unseren ersten Versuchen der Darstellung dieser Verbindung folgten 
wir den Angaben von K a y  und P i c  t e t (loc. cit.). Das Saure-chlorid, das 
durch Behandlung von 2-Nitro-homoveratrumsaure mit Phosphorpentachlorid 
erhalten worden war, wurde unter Zusatz von Natronlauge mit p-Phenyl- 
athylaniin zur Reaktion gebracht. Die nach diesen Angaben durch Fallen 
mit Petroltither aus der Benzol-Losung und Umlosen aus Toluol erhaltenen 
Krystalle schmolzen jedoch im offenen und im Vakuum-Kohrchen gleicher- 
maBen bei 79O. Weiteres Umkrystallisieren aus Toluol und auch aus Methyl- 
alkohol unter Zusatz von Wasser verursachte keine Erhohung des Schmelz- 
punktes. Die Substanz war in Toluol, Xylol, Alkohol und k h e r  nicht be- 
sonders leicht loslich. Die Ausbeute betrug 56% der theoretischen. 

Eine Verbesserung der  Ausbeute  konnte durch folgendes Ver- 
fahren erreicht werden : Nitro-homoveratrumsaurechlorid wurde aus der 
Saure mit Thionylchlorid erhaltens). Die Verbindung (5.4 g) wurde nun 
in 60 ccm Renzol gelost und zu einer Losung von 5.1 g (3-Phenyl-athylamin 
( z  Mol.) in wenig Benzol zugesetzt. Nach 12 Stdn. wurde die Benzol-Losung 
nacheinander mit verd. Salzsaure und Natronlauge ausgeschuttelt. Dann 
wurde die B e n  z o 1 - o s u n g etwas eingeengt, das Saure-amid durch Yetrol- 
ather ausgefallt und aus Toluol umgelost. Schmp. 79O. Ausbeute 5 .2  g, also 
73% der Theorie. 

Bei eineni einzigen Versuch, der genau nach letzterer Vorschrift ausge- 
fiihrt worden war, gelang es nicht, durch Petrolather-Zusatz zur Benzol- 
Losung des Saure-amids dieses krystallisiert zu erhalten. Auch Impfcn mit 
Substanz vom Schmp. 790 war erfolglos. Daher wurde das Benzol im Vakuum 
abdestilliert und der Ruckstand in Ather gelost. Durch langsames Abdestil- 
lieren des Losungsmittels konnte die Verbindung dann krystallisiert erhalten 
werden. Die Krystalle wurden auf der Nutsche gesammelt. Der Schmelz- 
punkt dieses Produktes lag jedoch bei go-100~. Durch I-maliges Unilosen 
aus Toluol und 2 weitere Umkrystallisationen am absol. Methylalkohol 

a )  B. 61, 1334 [ r g r X ] .  
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konnte weitere Reinigung erzielt werden. Die Verbindung sinterte jetzt 
in1 Vakuum-Rohrchen bei 1160 und schmolz bei 1x8~ durch. Eine genaue 
Untersuchung d iem Verhaltens wurde von uns noch nicht durchgefiihrt. 

Verbindung vom Schmp. 790: 6.630 mg Sbst.: 8.929 mg AgJ (Zeisel-Pregl). - 
3 435 mg Sbst.: 0.250 ccni N ( 2 0 0 ,  744 mm) (Pregl). 

C,,H,oO,N,. Ber. OCH, 18.02, N 8.14 Gef. OCH, 17.79, N 8.30. 

RingschluB zu  e iner  Dihydro-isochinolin-Base m i t  Phosphor -  
pen toxyd .  

1.1 g Saure-amid  (Schmp. 79O) wurden in 75 ccm Xylol gelost, die 
Losung zu gelindem Sieden erhitzt und 6 g Phosphorpentoxyd zugesetzt. 
Im Verlaufe von I Stde. 40 Min. wurde weiteres Phosphorpentoxyd in dern 
MaBe zugesetzt, daB dasselbe immer in feiner Verteilung vorlag. Der Ein- 
tritt der unter Wasser-Entziehung verlaufenden Reaktion war durch das 
Zusammenbacken des Pentoxydes sichtbar. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde der Pentoxyd-Kuchen rnit Wasser zersetzt und 3 ccm konz. Salz- 
saure zugegeben. Die saure waiBrige Losung wurde im Scheidetrichter von 
der Xylol-Losung getrennt und zur , Entfernung nicht-basischer Substanzen 
2-ma1 mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Alkalisch-machen rnit Natron- 
lauge wurde die Base durch 3-maliges Ausschiitteln mit Ather als graune, 
teilweise krystallisierte Masse gewonnen. Ausbeute 0.318 g. Nach dem 
Umlosen aus Methylalkohol konnten 0.116 g der reinen Dihydro-isochinolin- 
Base gewonnen werden. Eine Verbesserung der Ausbeute auf 21% der reinen 
Verbindung wurde in spateren Versuchen durch Verwendung von Toluol 
als Losungsmittel (I T1. Saure-amid, IOO Tle. Toluol) erzielt. Die Verbindung 
ist farblos, farbt sich aber bei langerem Liegen am Lichte gelb. Sie ist in 
Ather, warmem Alkohol, Toluol leicht loslich, etwas schwerer in kaltem Xylol 
und Aceton, in Petrolather nahezu unloslich. Schmp. 1zg0 im Vakuum- 
Rohrchen. 

5.257 mg Sbst.: 12.800 mg CO,, 2.612 mg K,O (Pregl). - 3.567 mg Sbst.: 5.086 mg 
AgJ (Zeisel-Pregl). - 4.290 mg Sbst.: 0.327 ccm N (190, 748 mm) (Pregl). 

C,,K,,O,N,. Ber. C 66.22, H 5.56, OCH, 19.02, N 8.59. 
Gef. ,. 66.41, ., 5.56. ,. 18.83, ,, 8.77. 

Es ist zu bemerken, da13 die gleiche Dihydro-isochinolin-Base aus dem 
Saure-amid vom Schmp. 118O gewonnen wurde. 

Durch Einengen der Xylol-Losung, die von der phosphorsauren Losung 
abgetrennt worden war, konnte eine zweite Verbindung erhalten werden, 
die nach dem Umlosen aus Toluol im Vakuum-Rohrchen bei 124--126O 
schmolz. Sie besteht aus gelben, spieBformigen Krystallen. In  Mineral- 
sauren ist sie unloslich. 

4.468 mg Sbst.: 0.340 ccm N (16O, 744 mm) (Pregl). 

2.5 g der Dihydro-isochinolin-Base wurden rnit 6 ccm Jodmethyl im 
Bombenrohr 10 Min. im siedenden Wasserbade erhitzt. Die Bildung des 
Jodn ie thy la t e s  erfolgte aul3erordentlich leicht. Sie war nach 10 Min. 
vollstandig. Der Bomben-Inhalt wurde rnit heil3em Methylalkohol gelost. 
Nach dem Erkalten des Losungsmittels krystallisierte die Hauptmenge der 
Verbindung in gelben Krystallen aus. Sie wurden auf der Nutsche gesammelt. 
Aus der Mutterlauge konnte nach dem Verdampfen des Losungsmittels 

C,,H,,O,N,. Ber. N 8.59. Gef. N 8.79. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 22 
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und Urnkrystallisieren des Ruckstandes aus Wasser nach eine kleine Menge 
Jodmethylat gewonnen werden. Die Ausbeute betrug 86.6O/,. Zur Analyse 
wurde ein Teil der Substanz aus Methylalkohol umgelost. Vakuum-Schmp. 
203O unt. Zers. 

5.960 mg Sbst.: 6.116 mg AgJ (Zeisel-Pregl) .  - 4.128 mg Sbst.: 0.211 ccm N 
(16O, 744 mm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,J. Ber. OCH, 13.25, N 5.98. Gef. OCH, 13.56, N 5 91. 

0.2 g J o d m e t h y l a t  wtirden in 25 ccm heinem Wasser gelost und mit 
einem UherschuB von frisch gefdltem Silberchlorid am Wasserbade digeriert. 
Dann wurde vcn den Silbeihalogeniden fjltriert und die Losung im Vakuum 
bei einer Badternperatur von 50° zur Trockne gebracht. Das Chlor- 
m e t h y l a t  blieb als hellgelber Lack zuriick (0.164 g) und war in Wasser 
und Alkohol sehr leicht loslich. 

Reduk t ion  und  Kondensa t ion  zum d, 1-Apomorphin-dimethyl-  
a the r .  

Das Ch lo rme thy la t  (0.164 g) wurde in 4 ccm Alkohol gelost und 
zur Losung 5 ccm konz. Sa lzsaure  und 0.6 g Zinn in feinen Spanen zuge- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde 10 Stdn. am RiickfluBkiihler zu ge- 
lindem Sieden erhitzt. Eine anfanglich entstandene Trubung durch Zinn- 
doppelsalz ging bei langerem Erhitzen wieder in Losung. Nach 21/2 Stdn. 
wurden noch 0.6 g Zinnspiine und I ccrn konz. Salzsaure zugesetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die Losung mit ZOO ccm Wasser verdiinnt, 
die Hauptmenge der Salzsaure rnit Natriumcarbonat abgestumpft und mit 
Schwefelwasserstcff entzinnt. Das Filtrat vom Zinnsulfid wurde nun im 
Vakuum auf j o  ccm eingeengt, in einem Extraktionsapparat mit Lauge 
alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Ausbeute 0.085 g (63%). Die 
Base war ein brauner Sirup und wurde nicht weiter gereinigt. 

0.085 g der Base  wurden in 5 ccm n/,-Schwefelsaure gelijst und die 
Losung miter Eiskuhlung tropfenweise mit n/ , -Natr iumnitr i t -Lowng 
versetzt, bis sich im Reaktionsgemisch freie salpetrige Saure durch Tupfeln 
auf Jodkalium-Starke-Papier nachweisen lie& Die Losung farbte sich dabei 
rotbraun. Dann wurde 0.1 g Naturkupfer C (Kahlbaum)  zugesetzt und 
das Reaktionsgemisch 12 Stdn. stehen gelassen. Nach Filtration vom Kupfer- 
pulver wurde noch Schwefelsaure und Zinkstaub zugegeben und 20 Min. 
am Wasserbade erhitzt. Die Farbe der Losung ging dabei in olivgrun iiber. 
Dann wurde vom uberschiissigen Zinkstaub filtriert und das same Filtrat 
2-ma1 rnit dther ausgeschuttelt. Nachher wurde im Extraktionsapparat 
rnit Natronlauge die Base gefallt und rnit Ather extrahiert. Ausbeute 0.050 g 
eines hellbraunen Sirups, der im Hochvakuum destilliert wurde. Die Haupt- 
menge (0.0335 g) ging zwischen 170O und zoo0 (0.002 mm) iiber. 

Das bei der Hochvakuum-Destillation erhaltene Destillat wurde mit 
Ather in ein Kugelrohr gebracht und rnit 0.5 ccm Benzoylchlor id  ver- 
setzt. Dann wurde das Benzoylchlorid I Stde. im Sieden erhalten. Der 
fjberschd an Benzoylchlorid wurde bei 10 mm Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand einer Hochvakuum-Destillation unterworfen. Unter einem Druck 
von 0.005 mm Hg gingen von 250-270° 0.0087 g iiber, von 270-305O 
0.0305 g. 
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Die beiden Fraktionen wurden getrennt in wenig Essigester gelost. 
Aus der Losung der ersten Fraktion konnte eine Abscheidung von Krpstallen 
erreicht werden. Diese wurden auf die Nutsche gebracht und schmolzen 
in1 Vakuum-Rohrchen bei 164.5 - 165~. Eine Mischung rnit dem aus natiir- 
lichem 1-,4pomorphin-dimethylather hergestellten Benzovlprodukt sinterte 
bei 162" und war bei 165.5~ durchgeschniolzcn. Nach einiger Zeit erstarrte 
die Schnielze ini Rohrchen wieder. Der hlisch-Schmelzpunkt konnte also 
rnit dieser Substanz wiederholt werden und gab Sintern bei 163O und Durch- 
schmelzen bei 165.5~. Die Identitat beider Produkte ist somit sichcrgestellt. 

A p o nio r p h in  - d i me t  h y 1 a t  her  au  s I - A p omo r p h i n. 
Aus 1.5 g Apomorphin-Cldorhydrat (Merck) wurde nach den An- 

gaben von K.  I'schorr (loc. cit.) die Rase in freier Form erhalten. Sie wurde 
in 50 ccni absol. Methylalkohol gelijst und rnit einer atherischen Diazo-  
methan-Losung aus 5 ccm Nitroso-methyl-urethan versetzt. Kach 24 Stdn. 
wurde der grofite Teil des Athers abdestilliert und neuerdings ebensoviel 
frische Diazo-methan-Losung zugegeben. Nach weiteren 24 Stdn. wurde 
das Losungsmittel abdestilliert und der Kuckstand in verd. Salzsaure gelost. 
Dann wurde rnit Satronlauge stark alkalisch gemacht, rnit Ather ausge- 
schiittelt und der Ather-Auszug rnit 5-proz. Natronlauge gewaschen. Durch 
diese Behandlung wurde eine vollstandige 13ntfernur;g der Phenol-Basen 
erzielt. Xach dem Abdanipfen des Athers blieb der Apomorphin-d i -  
m e t h y l a t h e r  als hellgelbes 0 1  zuriick, das im Verlauf 17011 einigen Tagen 
fest wurde, ohne jedoch zu krystallisieren. 

d -  B i t  a r  t r a t d e  s I -  A po  m o  r pli i n  - d i me t h y l 5  t h e  r s : 0.05 g der trhaltenen Base 
und 0.027 g d-Weinsaure wurden in 3 ccni absol. Alkohol in der Hitze gelost. Beim Er- 
kalten schieden sich farblose Krystalle aus. Sie wurden nochmals aus 2 ccni Alkohol 
utngeldst und schtnolzen dann im Vakuutn-Rijhrrhen bei I 77-1 780 unter Aufschaumen. 

Ausbeute 80%. 

U e n z o y 1 i e r u n g d e s 1 - A  p o m o r p h i n -d ime t h y 1 a t  he r s  a u  s A p o - 
m o r p  h in. 

0.05 g Apomorphin-dimethylather wurden in ein Sublimations-Rohr- 
chen gebracht und rnit 0.5 ccm Benzoylchlorid auf ZIOO (Bad-Temp.) erhitzt. 
Dann wurde das iiberschiissige Benzoylchlorid bei Wasserstrahl-Vakuum 
abdestilliert. Der Riickstand n w d e  hierauf im Hochvakuum destilliert 
und ging unter eineni Druck von 0.01 mm Hg bei 250-z70° iiber. Das 
Destillat wurde a m  Ather oder gunstiger aus Essigester umgelost. Schmp. 
163- 163.5~. Nach nochmaligem Destillieren krystallisierte die Substanz 
schon im Rohrchen. Schmp. 165.5~. 

4.587 mg Sbst.: 5.108 mg -4gJ (Ze i se l -P reg l ) .  
C,,H,,O,S. Ber. OCTI, 15.5.1. Gef. OCH, 14.71. 

R ace  in i s i e r u n gs v e r s u c h d u r c h 0 x y d a t  i o n m i t  a 1 k o h o 1 i s c h e r 
J o dlo s ung. 

Die Brfahrungen Gad am ers  bei der Eehydrierung des Bulbocapnin- 
methylathers rnit alkoliolischer Jod-Losung lo) fiihrten uns zu der Vermutung, 
auch beim Dimethylather des Apombrphins Racemisierung auf die gleiche 
Weise erreichen zu konnen. Wir verfuhren zuerst analog den Versuchs- 

10) Gaclamer und K u n t z e ,  Arch. I'hariiiaz. 249, 617ff. [ r y r ~ ] .  
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Angaben Gada  mer s , bei einem zweiten Versuch hingegen wahlten wir 
folgende Bedingungen : 

0.42 g Apomorphin-dimethylather wurden in j ccm absol. Alkohol gelost und eine 
Losung von 0.8 g Jod in 10 ccm absol. Alkohol zugesetzt. Das Gemisch wurde im Bomben- 
rohr 30 Min. auf IOOO erhitzt. Der Alkohol wurde dann abgedampft, der Ruckstand 
mit schwefliger Saure digeriert, wobei er bis auf schwarze Verharzungen in Losung ging. 
Die braun gefarbte Fliissigkeit wurde klar filtriert, mit Natriumbicarbonat alkalisch 
gemacht und rnit Ather ausgeschiittelt. Die dther-losung fluorescierte stark gelbgriin 
und lieferte nach dem Verdampfen des Losungsmittels 0.15 g Ruckstand. Die waBrige 
Losung hingegen, die eventuell ein quartares Jodmethylat als Dehydrierungsprodukt 
enthalten konnte, wurde mit Jodkalium versetzt, um diese Verbindung auszufallen. 
Da keine Krystall-Abscheidung eintrat, wurde die Losung rnit Essigsaure und Zinkstaub 
reduziert. Nach dern Alkalisch-machen und Ausschiitteln mit Ather konnten aber nur 
0.008 g Extrakt erhalten werden, die natiirlich vernachlassigt wurden. Auch die bei 
der Ather-Extraktion der bicarbonat-alkalischen Losung erhaltene Base wurde in Essig- 
saure gelost und mit Zinkstaub reduziert (10-stdg. Erhitzen). Nach dem Alkalisch- 
machen der Losung mit Ammoniak wurde die Base mit Ather aufgenommen, der Ather 
vertrieben und vom Ruckstand die Drehung bestimmt. Dabei wurde starke Linksdrehung 
gefunden. 

Endlich wurde von uns auch noch die Einwirkung von Mercur iace ta t  auf die 
Base untersucht, um iiber eine dehydrierte Zwischenstufe durch nachfolgende Hydrierung 
eine optisch inaktive Form des Apomorphin-dimethylathers zu gewinnen. Doch konnten 
wir auch auf diese Weise das Ziel nicht erreichen. 

43. K u r t  M a u r e r :  
Neue ungesiittigte Anhydro-zucker (11. Mitteil.). 
[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. 1,nborat. d. Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1928.) 

Spaltet man aus Aceto-bromglucose mit a l ipha t i schem sekun-  
d a r e n  Amin Rromwasserstoff ab, so entsteht ein ace ty l i e r t e r  unge-  
s a t t i g t e r  Anhydro-zucker  von der Formel I, wie bereits friiher be- 
richtet wardel). Die Reaktion ist auf die Halogenosen allgemein anwendbar, 
aus der Aceto-bromgalaktose bildet sich das entsprechende Galaktose- 
Derivat l), aus Aceto-bronicellobiose wird nach derselben Reaktion das 
Heptaacetyl-cellobioseen, das kurzlich von G. 2 e m p 1 6 n und 2. B r uc  kner  z, 
beschrieben wurde, erhalten. Die Publikation der zuletzt genannten Forscher 
veranlaflt mich, schon jetzt iiber den Stand meiner Untersuchung zu be- 
richten, obwohl die Arbeit noch keineswegs abgeschlossen ist. 8 s  werden 
einige Umsetzungen, die am Glucose-Derivat durchgefihrt wurden, be- 
schrieben, wahrend iiber die Analoga spater ausfiihrlich berichtet werden 
wird. 

Fur die neue Substanz wird die Bezeichnung Te t r aace ty l -g luco-  
seen - (1.2) vorgeschlagen in Anlehnung an den Nomenklatur-Vorschlag 
R. Helf erichs3), dem die Synthese des Glucoseens-(5.6) gelungen ist. Die 
analytischen Daten des Tetraacetyl-glucoseens-(I.2) sind bereits friiher 
mitgeteilt worden, ehenso seine Eigenschaft, zwei Atome Brom zu addiercn. 

1) K. Maurer  und H. M a h n ,  B.  60, 1316 [1g27]. 
2, B. 61, 2481 [1928]. a) B. 61, I82j [1928]. 




