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D a s  Diphenylketen addirt  ferner B r o m ,  Schwefelwasserstoff, 
Natriummalonester;  doch entsteht im letzteren Fal le  nach vorlaufigen 
Untereucliungen nicht der  eigeiitlicb zu erwartende Ketodicarboneyter. 
Keine Arilagerung trat niit J o d  und Phenol  ein. 

V e r s u c h e  n i i t  P h e n y l -  k e t e n .  
P h e n  y I - c  h l o  r - e s s i g a a n  r e c  h l  o r i d  ’) wurde mit Zinkspahnen in 

atherischer Liisung behandelt; es  t ra t  i n  analoger Weise wie bei dern 
Diphenylket,en einp heftige Reaction unter Hraunfarbung ein. Das 
Phenylketeii wurde bis jetzt  nicht isolirt; seine Existenz konnte abe r  
durch die Bildung von P h e n y l -  e s s i g s i i u r e  bei Zusatz von Wasser 
nachgewiesen werden. Aus I’etrolither krystallisift die Siure in schiinen 
H1iitri:tien. Sclimp. 75 - i(iC. 

Aequivalentgewic.lit : 
C.132.i g S%urc: 7.G ccrn I<a(OH)n, Factor 0.1265. 

CeHsOg. Btr. 131;. Gef. 13% 

Ich werde versuchen, no& weitere Reprasentanten dieser Korper-  
klasse darzustellen,  ferner werde icli ihre  Reactionen noch niiher 
studiren. 

299. H. Decker  und O t t o  K o c h :  Ueber 
Papareriniumbasen. 111. 

(Eingegsngen am 13. April 1905.) 

Die durch die oxydirende Spltuug der  Isopapaveriniumbasei~ 
neben dem Veratrylaldrhyd gewonnenen stickstoff haltigen Rasen 
sind als am Stickstoff alkylirte Dirnethoxylisochinnlone angesprochen 
worden2)3). Diese Auffxssung stiitzt aich lediglich auf die Formel  
de r  Isopaparerinbasen und auf die Analogie de r  i n  Rede stehenden 
Verbindungen in  ihren Eigenschaften mit dem friiher Ton deni Einen 
yon uns dargestrl l ten Methylisochinolon. E in  stricter Beweis f i r  die 
Richtigkeit der  gebrauchteri Fornlelu stand uoch Bus. Unterdessen 
ist von Ps c h o r  r aus dem Metliyldirnethoxylisochinolon das Renzyl- 
dimethnxylisochinolon gewonnen worden , das sich vom Papaverin 
nu r  durch den hlindergehalt von zwei Methoxylgruppen uriterscbeidet ; 
weiterc synrhetische Versuclie in dieser Richtung erscheinen nicht 
aussichtslos. Wi r  hielten e s  desbalb fiir gehoten, die Richtigkeit de r  

I) Dargestellt nach der Vorsclirift voa B i s c h o  f f  und W a l d e n ,  Ann. 

3, Diese Herichte 35, 3397 [1904!. 
d. Chem. 2 i9 ,  123. 

Dinse Berichte B i ,  540 [1904]. 
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aiifgestellten Formeln  durch d ie  Darstellung d e r  Isochinolone u u s  Jern 
Dirne thox~l i sochinol in  nach de r  oft benulzren Methode des  Einen voii 
rina zu beweisen. 

<Jodnit.thyl vereinigt. sich leicht bei 100" niitdriii n a c h G o I d s c  h m i d t ' s  
Verfatiren I )  dargestellten Dirnetlioxylisochinoliii iiiid liefert ein dunkel- 
ge lb  gefiirbtea, krvstall inisches J o d m e t l i y  I a t ,  das  man bequerner 
on ter  Zuhiilfenahnie von Dirnethylsulfat darstellen kann .  Reim Um- 
krystallisiren aus wasserhaltigern Alkohol oder  Wasse r  nimmt das  
qua r t l r e  Salz ein Mol. Wasser  aof und zeigt nun eine hellgraue Farbe .  

0.1 1S8 g dcr wasserlraltigen Sbst., auf 1000 5 Stda. crhitzt, verlicrcn 0.0063 g 
H10. 

C I ~ H I ~ O : , X J  + H20. Ber. I320 5.16. Gof. H,O 5.34. 
0.1125 g Sbst.: O . l ' i G G  g C01, 0.0419 g €190. 

CLLHIIOSNJ .  Ber. C 43.50, H 4.23. 
Gef. \) 42.81, )) 4.17. 

Der Schmel~p i i i i k t  d e r  Verbindung liegt bei 236-237O. 
D a s  D i m e  t h o x y 1 - i s o c  h i n o  1 i n -  rn e t ti y 1 i u m p i  k r a t ,  das  aus d e r  

alkoholischen LBsuiig d e r  quarl&ren Salze  iiiit P ik r ins lu re  ausfallt, 
krystall isir t  aus hrissein Alkohol in  feinen, gelben Niidelchen vom 
Schmp. 209O. W i e  e s  sich zeigte, ist e s  ziernlich explosiv. 

Die L6sung eiries quar ta ren  Dimethnxylisr~chiiiolinmethyliumsalzes 
wird rnit eiaern Ueberschuss von Feri.icyan!inliurn versetzt , schwach 
und nach 12 Stunden s ta rk  alkalisch gen:acht; es  scheidet sich nun 
d a s  D i m e t h o x y -  A ' - m e t h y l  - i s o c h i n o l p n  i i i  Flocken  aus. Mit 
Aether  extrahirt  und mit Sa lze lu re  behandrlt ,  liefert e s  d a s  friiher be- 
schriebene charakterist ische Chlorliydrat  Torn Schmp. 185-1 r(602). 

0.0914 g Sbst. des 8 Tage im Exsiccator getrockneten Snlzes gaben: 
0.ltititi g COs, 0.0503 g HaO. 

C I : , € I ~ ~ O ~ N C I .  Ber. C 49.38, €1 6.22. 
Gef. )) 49.71, D 6.16. 

b i e  Ausbriite k t  gut. 
Urn das  N- B e n  z y I - d i m  c t h oxy I ~ i s 0  c h i n o l o n  aufgleichem Wege  

zu gewinnen, erhitzteri wi r  dns  I)imethoxylisochinnlin mit Benzylchlorid 
f i  Stunden im Rohr aiif 100'). Das krystalliuische, gelbe Additiona- 
product wurde nicht weiter untersucht, sondern grliist und gleich rnit 
Ferricxankalium alkalisch oxydirt .  Es eiitsteht eofort in d e r  K A t e  
ein krystallinischer Niederschlag, de r  uus  Alkohol die schijnen Nadeln 
des  gesuctiten Kcirpers vom Schrnp. 1G5O giebt. Iu j eder  Hinsicht 
st immten sic? rriit den1 friiher aus  deni Henzylisopapaverin gewonnenen 
Pr i ipara t  fiberein 9. 

'1 Monatsb. filr Chem. 7, 4113. 
31 Diese Bcrichtc 37, 530 [1904j. 

2) Diese Berichte 37, 3402 [1901]. 
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0.1068 g Sbbt.: 0.2577 g C o t ,  0.05G3 g 1 1 2 0 .  
C l R H 1 7 0 3 ~ .  Ber. C i 3  22, H 5.i6. 

Gef. x 73.47, n 5.N.  
Die Ausbeuten sind befriedigend. 

l m  An5chluss an die frtiheren Yersuche. aus Veratrylchlorid nacli de r  
G r i g n a r d ’ s c b e n  Re:tctiou mit Diniethoxylisochinolon quartare  Snlze 
des Papaverins  darzuetellen , liltben wir auch das Piperonylchlorid 
in di-ser Richtung uutersucht. Hier  scheiterte die Synthese gieicli- 
falls an dein Uriistande, da8s ds s  l’iperonylchlorid iiicht rnit hlagnesiuni 
iu dvr gewunschten Weist? in Reaction zu bringen ist. Es seien 
einige bei dieser Gelegenheit gcrnachte Erfahruugen mitgetheilt. 

L ’ i p e r o n y l a l k o h o l  liisst sich vie1 sclineller und bequemer nach 
der  Methode von C a n n i z z a r o ,  a h  nach den in de r  Literatur ent-  
hnlteiieii Angaben, durch kurzes Erwarmen von Piperonat rnit alko- 
holischem Alkali, e rhd ten .  Zugleich eiitsteht die entsprechende Mengr 
Piperonylsaure voin Schrnp. 2 190. Man verfahrt gennu wie beim Ve- 
ra t ry  !aldehyd angegeben ist und erbalt  direct feine, weisse Nadeln des 
Alkohols vom Schmp. > l o .  

o,, . ,  ,CHsCl 
P i p e r  o n  y 1 c h  1 o r  id:  C&,(O I . 1 g Piperonyl- 

*-. / 

alkohol wird in 6 ccrn Brnzol gelost und bei Oo Salzsaure einge- 
leitet. Sofort beobachtet man eirie Ausscheidung von Wassertropfeo. 
Man setzt nun 5 ccm reinen Aether zu, trocknet 24 Stunden rnit Chlor- 
calcium, filtrirt, setzt 5 ccm Petrolather hinzu und briogt die Liisung 
durch Darfiberleiten von trovkner Luft  zurn Krystallisiren. Es scheiden 
sich feine, weisse Nadeln vorn Schrnp. 23‘’ aus. 

0 3153 p Sbst.: 0 6516 g C02,  0.1 199 t: HsO. 
CsH7OgCI. Bey. C 56.4i, H 4.11. 

Gef. 56.37, D 4.25. 

Ilau so gewonnene xeine Chlorid lost das  Magnesiumpulrer weder 

( f e n  f ,  Universitatslaboratoriuin. 
in Aether noch in Anisol bei stundenlangern l iochen anf. 




