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Die zweite Hiilfte vorsetzten wir niit der berechneten Menge Anilin und 
erhielten so unter lebhaker Reaktion j3-Pipero n y 1- prop io  nsiture- a n i  1 id , 
leicht l6slich in Alkohol, scliwerer in  Ligroin, heillem Wasser und Bther. Es 
krystallisiert in weillen, seidenglrinzenden Nadelchen und schmilzt Lei 14’2-1230. 

0.1167 g Sbst.: 0.3066 g Cog, 0.0;93 g HaO. 
C,sH,sOsN. Ber. C 71.35, H 5.62 .  

Gef. D 71.65, n 5.69. 

216. A. Windaus und L. Hermanne: Untemuchungen 
iiber Elmetin. I. 

[Aus dem Institut fur angewandte medizinische Chemie in Inusbruck.] 
(Eingegangeu am 25. April 1914.) 

Die A l k a l o i d e  der B r e c h w u r z e l  habeii seit den gliinzenden 
Erfolgen, die mit E m e t i n  bei A m o b e n - D y s e n t e r i e  erzielt worden 
sind, erneutes Interesse gewonnen ’). Wir haben darum einige Ver- 
suche begonnen, um die Konstitution der Ipecacuanha-Alkaloide auf- 
zukliiren und uns zuniichst mit dem E m e t i u ,  dem die Formel 
C15H,~ OoN oder C~oIItaoaNt zukommt, beschtiftigt. 

Bei energischer Oxydation des Emetins mit Kaliumpermanganat 
erhiilt man leicht zwei krystallisierte Abbauprodukte, die als m-H e -  
mi p i n  s l u  re  (1) und WL- H e m i  p i  n - i  m i  d (11) identifieiert wurden. 

CHsO’>.COOH II. CHsO- “b. CO>NH. 
CHaO!.j’.COOH C H 3 O i i .  CO 

I .  

Dadurch iat das Vorhandensein eines disubstituierten Dimethoxy-benzol- 
Rings im Emetin nachgewiesen. Wenn man ferner in  Betracht zieht, 
dal3 gerade bei der Oxydation von Isochinolin-Derivaten neben den 
entsprechenden Phthalsiiuren auch deren h i d e  entstehen, wird man 
es  fur wahrscheinlich halten, d a b  das  Enletin ebenso wie das Papa- 
v e r b  einen Dimethoxy-isochinolin-Riog enthat .  

Das zu den Versuchen verwandte Emetin hnben wir uns teils aus 
der Wurzel der Rio-Ipecacuanha, teils aus dem Emetinum purum der 
Firma E. M e r c k  dargestellt. Zur Entfernung des Cephaelins aus  
den1 Roh-Emetin haben wir die iitherische Losung der Base niit 5-proz. 
Kalilauge ausgeschuttelt uod nach dem Trocknen des Athers das  
Emetin mit SalzsCuregas als EmetiL-hydrochloritl ausgefallt. 

l) S. Mercks  Jahresbericht 1918,230. Die vorliegeude chemische Lite- 
ratur sol1 in  einer spitteren Arbeit besprochen werdcn. 
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IS g des so erhaltenen Emetin-hydrochlorids wurden in Wasser 
gelost und in eine auf dem Wasserbad erhitzte 4-proz. Losung von 
Kaliumpermanganat eintropfen gelassen; dann wurden noch so lange 
weitere Mengen Kaliumperrnanganat-Losung hinzugefugt, bis die vio- 
lette Farbe auch nach 15 Minuten dauerndern Erhitzen bestehen blieb. 
Nach Zersetzung des iu geringem UberschuD vorhandenen Kalium- 
permanganats wurde der ausgeschiehene Braunstein abgesaugt, grtind- 
lich mit heidern Wasser ausgewaschen und die L6sung nebst der  
Waschflussigkeit auf ein kleines Volum eingedampft; schliefllich wurde 
mit SalzsLura angesiiuert, und das organische Material durch hiiufiges 
Ausschiitteln zunschst mit Ather und dann mit Essigester aus  der 
wiiflrigen Losung extrahiert. 

Der  A t h e r - E x t r a k t  hinterliea beim Eintrocknen eine krystalli- 
nische Masse, die aus wenig Wasser unter Zusatz von Blutkohle um- 
k r y b t a h i e r t  wurde. Man erhiilt so farblose, kleine Nadeln, die je 
naoh der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 179-185O schmelzen. 
Ausbeute 3.5 g. 

5.005 mg Sbst.: 9.685 mg COa, 1.97 mg HaO. (Mikroanalyse nach Progl.) 
CtoHlo06. Ber. C 53.08, H 4.46. 

Gef. D 52.79, s 4.40. 
Die Saure aus Emetin zeigt also dieselben Eigenschaften und die- 

selbe Zusammensetzung wie die m-Hemipinsaure. D a  indessen die 
Hemipinsiure der m Hemipinsaure sehr iihnlich ist, haben wir ziir 
sicheren Identifizierung noch einige Derivate dargestellt. 

Das A n h y d r i d  wurde durch Sublimation der SEure bereitet; es 
bildet lange, farblose Nadeln, die sich nicht in Wssser losen und wie 
m.HemipinsLure-anhydrid bei 175O schmelzen; Hernnipinsiiure-anhydrid 
schmilzt d o n  bei 1670. 

2.674 mg Sbst: 5.675 mg COz, 0.93 mg HaO. (Mikroanalyse nach Pregl.) 
Cl~H,O~. Ber. C 57.67, H 3.85. 

Gef. D 57.85, D 3.59. 
Sehr geeignet zur Unterscheidung der beiden SBuren sind die 

A t h y l i r n i d e ,  yon welchen das der Hemipinslure bei 96-980, das- 
jenige der wHemipinsiure  bei 227 -2300 scbmilzt. 

Wir hahen darum das i thyl imid unserer Saure nach der  An- 
gabe von G o l d ~ c h m i e d t ~ )  dargestellt, und zur Reinigung irn Vakuum 
sublimiert. Wir erhielten so kleine, weide Nadeln vom Schmp. 227O. 

5.986 mg Sbst.: 0.319 ccrn N (180, 717 mm). (Mikroanalyse nach Pregl.) 
ClaHls0.N. Ber. N 5.96. Gef. N 5.90. 

Hierdurch ist die Identitiit der S l u r e  aus Emetin mit der m-He-  
m i p i n s a u r e  sicher gestellt. Aus Cephaelin haben wir keine m-He- 
mipiosjiure erhalten. 
. _ _  

1) M. 9, 775 [1883]. 
96* 
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D e r  E s s i g e s  te  r -  Ext ra  k t der  Oxydationsprodukte wurde nach 
dem Eintrocknen der Sublimation unterworfen; bei 11 mm Druck 
gingen oberhalb 230" kleine Mengen feiner Niidelchen uber, die in 
fast allen Losungsmitteln sehr schwer loslich waren. Aus heiBem 
Eisessig umkrystallisiert, scbmolzen sie bei 31 8-320O. Durch Kochen 
rnit Kdilauge wurden sie in Ammoniak und rn-hemipinsaures K d i u m  
zerlegt. Auch die Analyse bestiitigte, dnB es sich uni n r - H e m i p i n -  
i m i d  handelte, das  mit dem sog. aHemipin-isoimida von G o l d -  
s c b m i e d t ' )  identisch ist. 

4.567 lug Sbst.: 0.279 ccm N (174 736 mm). - 5.092 mg Sbst.: 0.311 ccm 
N (174 737 nirn). 

CloHsO,N. Ber. N 6.77. GeE. N 6.96, G.97. 

2l6. Rudolf Pummerer und Fritz Frankfurter: 

I. Mitteilung tiber die Oxydrrtion der Phenole. 
Ober ein neuee organisuhes Radikal '). 

[Am dem Labor. der Kgl. Bayr. Akademie der Wiascnschaften zu Miinrhen] 
(Eingegangen am 17. April 1914.) 

Theoretiecher Teil. 
K i n  I e i  t u  ng.  

Die Oxydation der einwertigeu Phenole niit Mitteln wie Silber- 
o r y d  oder Ferricyankalium, sollte in  erster Linie zu den nocb un- 
bekannteo, valenzchenhch sicher sebr interessanteu aromatischeu 
Peroxj-den fuhren. Es ist erstaiinlich, wie wenig man noch uber 
die Vorgange bei der Oxydation der Phenole weds. D e r  einzige 
Reaktionsverlauf, der in einw griiCeren %ah1 von Piillen festgestellt 
wurde, ist die Verkniipfung zweier Benzolkerne unter Bildung von 
Biphenyl- oder Rinapbthjl-nerivaten, z. B. die Rildung yon Coeru- 
lignon aus Pgrogdlol-dimethylzther, von @- Binaphthol aus p-Naphthol, 
die Entstebung des  blauen, iodigoiden Produktea aus a-Naphtho-hydro- 
chinon-monomethyliither und dergleichen. Gerade fur die einfachsten 
Phenole ist aber der Verlauf der  Oxydation unbekannt, i a  es ist unwahr- 

- __  
I )  M. 8, 512 [1887] und 9, 359 [l88S). 
a) Uber d i e m  Thema wurde hereits in cinem Vortragc aiif der 58. Ver- 

sammlung Deutscher Naturforscher nnd . irzte in Wien bericlitet. Vergl. 
Referat in der Ch. Z. 1913, Nr. 115, S. 1158. lnzwischen ist eine Arbeit von 
L. K a l b  und J. B a y e r  iiber einen rerwandten Gegeiistand erschienen. 
B. 48, 3879 [1913]. 




