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atomen) und 20 cem Alkohol im Kinsclimelzrobr 3 Stdu. im Dampfbad er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt’ mit 2 g Jodkalium und
iiberschiissiger Natriumbicarbonat-Lo~ung auf .dem Wasserbade erwirmt und
sehlieBlich schweflige Siure hinzugegeben. Der entstandene gelbe, Hockige
Niederschlag hestand, wie der hobe Schmp. 278" und der Schmelpunkt der
Mischprobe zeigte, aas Coralyn-jodid.

228. Wilhelm Schneider und Arnold Kdhler:
N-Methyl-aceto-isopapaverin.
[Mitteiluoy aus d. . Chemisch. Anstalt d. Universitit Jena.]
(Eingegsngen am 24. Mai 1921.)

Die deu Coralynsalzen zugrunde liegeude quartire
Ammoniumbase (L) lagert sich, wie Schneider und Schroter?)
vor kurzem zeigten, beim Erbitzen ihrer alkalibaltigen, wiBrigen
Lésung iu eine Pseudobase vou Ketou-Charakter, in das Aceto-
papaverin (IL.), um:
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Nach dieser Auffassung des ®w-Coraiynsais eines wahren
Papaverin-Abkémmlings muB es moglich sein, aus seinem J od-
methylat (1I.) durch Bebandlung mit Alkalien eine Verbindung
vom Typus der Deckerschen N-Alkyl-isopapaverinbasen?)
zu erhalten. Diese Erwartung trifft in der Tat zu: Aus der stark
verdiinnten wilirigen Losung des Jodmethylats scheidet Natronlange
eine im ersten Augenblick rote Fillung ab, deren Farbe aber sofort
in Gelb umschligt. Die gelbe Substanz krystallisiert leicht aus Al-
kohol, liefert ein Phenyl-hydrazon und gibt mit Jodwasserstoffsiure
glatt das Jodmetbylat zuriick. Sie stellt das gesuchte N-Methyl-
aceto-isopapaverin (IV.) dar.
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OCH, OCH,

% B. b3, 1459 [1920]. *) B. 87, 520. 3401. 3809 [1904); 3%, 1739 [1905].
Berichte d. ). Chen, Gesellsehaft,  Jahrg, LIV, 131
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Die erwahnte, zuerst sich bildende rote Verbindung ist etwas
baltbarer, wenn man die Fallung bei erhdhter Temperatur vornimmt;
edoch ist sie auch dann nogh sebr unbestindig und verwandelt sich
beim Trocknen alsbald in die gelbe Base, so da3 sie nicht in unver-
indertem Zustande zur Analyse zu bringen war. Vielleicht handelt
es sich hier auch um ein chinhydron-artiges, den Pyran-
hydronen?!) analog zusammengesetztes Additionsprodukt
aus echter Ammoniumbase und Isopapaverinbase, das als unbestindiges
Zwischeuprodukt auftritt.

Versuche.
N-Methyl-aceto-isopapaverin, Cy;Hss OsN.

1 g Aceto-papaverin-Jodmethylat?) werden in 160 ccm Wasser
aufgelost und mit Natronlauge (1:3) versetzt, bis keine weitere
Fillong mehr erfolgt. Der zuerst, sofort nach Zugabe der Lauge er-
zeugte rote Niederschlag verwandelt sich beim Umschiitteln rasch
in eine gelbe Substanz. Sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Isopapaverinbase wird so
in feinen, langen, radial bezw. biischelartig angeordneten Nadeln vom
Schmp. 191° und in einer Ausbeute von 0.7 g erhalten. Sie ist
schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform und kaltem
Alkohol.

Zur Anpalyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet.

0.2141 g Sbst.: 0.5500 g CO,, 0.1235 g H;0. — 0.2257 g Shst.: 6.8 con.
N (21%, 755 mm). ’

Cgs Hy;Os N, Ber. C 69.87, H 6.37, N 3.54.
Gel. » 70.06, » 6.45, » 3.65.

Um das rote Zwischenprodukt zu isolieren, erhitzt man die
erwihnte Jodmethylat-Lisung zuvor auf 60709, fillt mit Natronlauge,
saugt rasch ab und wischt mit heifem Wasser nach. Die so erhalt-
liche rote Substanz firbt sich jedoch beim Trocknen auf dem Ton-
teller sehr bald schmntzig gelb und liefert beim Umkrystallisieren
aus Alkohol dann wieder die Krystalle vom Scbmp. 191°%  Zur Riick-
verwandlung in das Jodmethylat 16st man die Isobase in etwas iiber-
schiissiger Salzsiiure unter gelindem Erwirmen und versetzt mit Jod-
kalium. Nach kurzer Zeit scheidet sich in fast guantitativer Aus-
beute das nur schwach gelblich gefirbte Aceto-papaverin-Jodmethylat
vom Schmp. 219-—-220° aus.

Y Vergl. Wilhelm Schueider und Heinrvieh F. W. Meyver, bB. 54,
1484 [1921].

%) Sechneider and Schrioter, a.a. L
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Die Isobase besitzt nur in auBerordentlich geringem Grade die Fihigkeit
zur Umlagerung in die Ammoniumform. Erhitzt man eine Probe der in
Wasser sehr schwer lslichen Verbindung mit kohlensiurefreiem Wasser in
Gegenwart von Phenol-phthalein, so beobachtet man eine dentliche Rotfirbung,
die beim Erkalten allmahlich wieder verschwindet. Versuche, das N-Methyl-
aceto-isopapaverin oxydativ anfzuspalten, verliefen ergebnislos, da die Ver-
bindung im Gegensatz zu den von Decker untersuchten Alkyl-isopapaverinen
gegen Luftsauerstoff in ihrer alkalischen Suspension sehr widerstandsfihig ist.

Zur Bereitung des Phenyl-hydrazons werden 0.5g Isobase
mit wenig Phenyl-hydrazin unter Erhitzen und Verreiben in Ldsung
gebracht. Auf Zusatz von etwas alkoholischer Natriumacetat Lésung
scheidet sich ein gelblicher krystallinischer Korper ab, der abgesaugt
und mit Alkohol gewaschen wird. Er liBt sich aus Chloroform in
langen, feinen Nadeln krystallisieren, die bei 236.5° schmelzen.

(.1383 g Shst.: 10.8 ecem N (19%, 733 mm).

C)gHal 04Ng. Ber. N 8 65. Gef. N 8-80.

227. Karl W. Rosenmund und Pritz Zetzsche: Uber dle
Beeinflussung der Wirksamkelt von Katalysatoren, IV. Mit-
teilung’): Pritz Zetzsche: Oxydative kata}lytische Dehydrie-
rung von Alkoholen (IL.).
(Eingegangen am 26. Mai 1921.)

Als. pach Avifindung des Nitrokdrper Aminpaares eine bei Gegen-
wart von Kupfer und Sauerstoff geeignete Kombivation gefunden war,
mit der, .wie berichtet, Benzylalkohol in Benzaldehyd verwandelt
werden konnte, durite die Verallgemeinerung der Reaktion angestrebt
werden. Es war zu untersuchen, wie sich andere primire, vor allem
aliphatische sowie sekundire nnd te(tiire Alkohole verbalten wiirden.

Als Beispiel eines sekundiiren Alkohols wurde das Benzhydrol,
einer tertiiren das Triphenyl-carbinol gewihlt. Nach der Sabatier-
schen Dehydrierungsmethode*) geht das Benzhydrol iiber Kupler .bei
350° in Beuzophenon iiber, wihrend es einer Angabe von Knidve-
nagel und Heckel®) zulvulge bei 210° durch Kupfer zu 75 % in
Dibenzhydrylither dibergefihrt wird. Nach dem von uns beschriebenen
Veifahren erhielt man mittelst des Cu-Chinolin- Nitrokdrperpaares
bereits bei 165° fast quantitativ Benzophenon.

1) B. 54, 425, 638, 1092 [1921].
% Sabatier, La catalyse en chimie organique, 2. Aufl., 255i256.
%) B. 38, 2816 [1903).

rare



