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Die zweite Hilfte versetzten wir mit der berechueten Menge Anilin und
erhielten so unter lebhaiter Reaktion g-Piperonyl-propionsiuve-anilid,
leicht ldslich in Alkohol, schwerer in Ligroin, heifem Wasser und Ather. Es
krystallisiert in weiBen, seidenglinzenden Nidelchen und schmilzt bei 122—1230.

0.1167 g Sbst.: 0.3066 g COs, 0.0093 g H,O.

CisHisOsN. Ber. C 71.35, H 5.62.
Gef. » T71.65, » 5.69.

215. A, Windaus und L. Hermanns: Untersuchungen
Uber Hmetin. I
{Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.]

(Eingegangen am 25. April 1914.)

Die Alkaloide der Brechwurzel haben seit den glinzenden
Erfolgen, die mit Emetin bei Amoben-Dysenterie erzielt worden
sind, erneutes Interesse gewonnen'). Wir haben darum einige Ver-
suche begonnen, um die Konstitution der Ipecacuanha-Alkaloide auf-
zukliren und uns zunichst mit dem Emetin, dem die Formel
CisHz, 03N oder CsoHis04N, zukommt, beschaftigt.

Bei energischer Oxydation des Emetins mit Kaliumpermanganat
erbilt man leicht zwei krystallisierte Abbauprodukte, die als m-He-
mipinsdure (1) und m-Hemipin-imid (I} identifiziert wurden.

CH;0—™.COOH CH;O-"™.CO
i . . S>NH.
CH,0.__'.COOH 1L CH,0-__.CO” NH

Dadurch ist das Vorhandensein eines disubstituierten Dimethoxy-benzol-
Rings im Emetin nachgewiesen. Wenn man ferner in Betracht zieht,
daB gerade bei der Oxydation von Isochinolin-Derivaten neben den
entsprechenden Phthalsiuren auch deren Imide entstehen, wird man
es fiir wahrscheinlich halten, daB das Emetin ebenso wie das Papa-
verin einen Dimethoxy-isochinolin-Ring enthélt.

Das zu den Versuchen verwandte Emetin haben wir uns teils aus
der Wurzel der Rio-Ipecacuanha, teils aus dem Emetinum purum der
Firma E. Merck dargestellt. Zur Entfernung des Cephaelins aus
dem Roh-Emetin haben wir die #therische Losung der Base mit 5-proz.
Kalilauge ausgeschiittelt und nach dem Trocknen des Athers das
Emetin mit Salzsiuregas als EmetiL-hydrochlorid ausgefalit.

I.

) 8. Mercks Jahresbericht 1918,230. Die vorliegende chemische Lite-
ratur soll in einer spiteren Arbeit besprochen werden.



15 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 Kaliumpermanganat-Losung hinzugefiigt, bis die vio-
lette Farbe auch nach 15 Minuten dauerndem Erhitzen bestehen blieb.
Nach Zersetzung des in geringem UberschuB vorhandenen Kalium-
permanganats wurde der ausgeschiedene Braunstein abgesaugt, griind-
lich mit heiBem Wasser ausgewaschen und die L&sung nebst der
Waschiliissigkeit auf ein kleines Volum eingedampft; schlieBlich wurde
mit Salzsiure angesiuert, und das organische Material durch hiufiges
Ausschiitteln zunichst mit Ather und dann mit Essigester aus der
wiifirigen Losung extrahiert.

Der Ather-Extrakt hinterlieB beim Eintrocknen eine krystalli-
nische Masse, die aus wenig Wasser unter Zusatz von Blutkohle um-
krystallisiert wurde. Man erhilt so farblose, kleine Nadeln, die je
nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 179—185° schmelzen.
Ausbeute 3.5 g.

5.005 mg Shst.: 9.685 mg COs, 1.97 mg Hy0. (Mikroanalyse nach Pregl.)

ClonOs.’ Ber. C 5308, H 4.46.
Gef. » 52,79, » 4.40.

Die Saure aus Emetin zeigt also dieselben Eigenschaften und die-
selbe Zusammensetzung wie die m-Hemipinsiure. Da indessen die
Hemipinsiure der m Hemipinsdure séhr ahnlich ist, haben wir zur
sicheren Identifizierung noch -einige Derivate dargestellt.

Das Anhydrid wurde durch Sublimation der Siure bereitet; es
bildet lange, .farblose Nadeln, die sich nicht in Wasser l16sen und wie
m-Hemipinsaure-anhydrid bei 175° schmelzen; Hemipinsiure-anhydrid
schmilzt schon bei 167°.

2.674 mg Sbst.: 5.675 mg CO;, 0.93 mg H,0. (Mikroanalyse nach Pregl.)

Cons 05. Ber. C 57.67, H 3.88.
Gef. » 57.88, » 3.89.

Sehr geeignet zur Unterscheidung der beiden Siuren sind die
f\thy]imide, von welchen das der Hemipinsiure bei 36-—98°, das-
jenige der m-Hemipinsiure bei 227—230° schmilzt.

Wir hahen darum das Athylimid unserer Saure nach der An-
gabe von Goldschmiedt?) dargestelit und zur Reinigung im Vakuum
sublimiert. Wir erhielten so kleine, weie Nadeln vom Schmp. 227°.

5.986 mg Sbst.: 0.319 ccm N (18°, 717 mm). (Mikroanalyse nach Pregl.)

Cmﬂ];O(N. Ber. N 5.96. Gef. N 5.90.

Hierdurch ist die Identitit der Siure aus Emetin mit der m-He-
mipinsiure sicher gestellt. Aus Cephaelin haben wir keine m-He-
mipinsdure erhalten.

1) M. 9, 775 [1883].
96*
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Der Essigester-Extrakt der Oxydationsprodukte wurde nach
dem Eintrocknen der Sublimation unterworfen; bei 11 mm Druck
gingen oberhalb 230° kleine Mengen feiner Niidelchen iiber, die in
fast allen Losungsmitteln sehr schwer l6slich waren. Aus heiflem
Eisessig umkrystallisiert, schmolzen sie bei 318—320°. Durch Kochen
mit Kalilauge wurden sie in Ammoniak und m-hemipinsaures Kalium
zerlegt. Auch die Analyse bestitigte, daB es sich um m-Hemipin-
imid handelte, das mit dem sog. *Hemipin-isoimid« von Gold-
schmiedt?) identisch ist.

4.567 mg Sbst.: 0.279 ccm N (17°, 736 mm). — 5.092 mg Shst.: 0.311 cem
N (179 737 mm).

CioHsO(N. Ber. N 6.77. Gef. N 6.96, 6.97.

216. Rudolf Pummerer und Fritz Frankfurter:
Uber ein neues organisches Radikal?).
I. Mitteilung {iber die Oxydation der Phenole.
[Aus dem Labor. der Kgl. Bayr. Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 17. April 1914.)

Theoretischer Teil.
Einleitung.

. Die Oxydation der einwertigen Phenole mit Mitteln wie Silber-
oxyd oder Ferricyankalium, sollte in erster Linie zu den noch un-
bekaunten, valenzchemisch sicher sebr interessanten aromatischen
Peroxyden fiihren. Es ist erstaunlich, wie wenig man noch iber
die Vorginge bei der Oxydation der Phenole weifl. Der einzige
Reaktionsverlauf, der in einer gréBeren Zahl von Fillen festgestellt
wurde, ist die Verkniipfung zweier Benzolkerne unter Bildung von
Biphenyl- oder Binaphthyl-Derivaten, z. B. die Bildung von Coeru-
lignon aus Pyrogallol-dimethylédther, von 8-Binaphthol aus f-Naphthol,
die Entstebung des blauen, indigoiden Produktes aus «-Naphtho-hydro-
chinon-monomethylither und dergleichen. Gerade fiir die einfachsten
Phenole ist aber der Verlauf der Oxydation unbekannt, ja es ist unwahr-
) h_l 8, 512 {1887] und 9, 359 [1888).
%) Uber dieses Thema wurde bereits in cinem Vortrage auf der 58. Ver-
sammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Wien berichtet. Vergl.
Referat in der Ch. Z. 1913, Nr. 115, S. 1158, Inzwischen ist eine Arbeit von

L. Kalb und J. Bayer iber einen verwandten Gegenstand erschienen.
B. 486, 3879 [1913].





