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hezeichnet. Ihre Trennung gelang selbst mit Hilfe von Chromato- 
grammen bisher noch nicht vollstandig. 

Durch katalytische Reduktion wird aus dem Gemisch der beiden 
Basen reines Dihydro-corynanthein crhalten. Durch Reduktion des 
Dihydro-corynantheins mit LiAlH, entstanden zwei isomere Des- 
methoxy-dihydro-corynanthein-alkohole (V und VI) und Dihydro- 
corynanthein-alkohol (VII). Die isomeren Desmethoxy-dihydro-coryn- 
anthein-alkohole lieferten bei der katalytischen Reduktion den glei- 
chen Tetrahydro-desmethoxy-corynanthein-alkohol (VIII). 

Im  weiteren wurde die Dehydrierung des Tetrahydro-desmeth- 
oxy-corynanthein-alkohols mit Selen untersucht und die dabei ent- 
standenen Abbauprodukte isoliert. 

,,Corynantheal" erwies sich als eine Mischung tier beiden Basen 
XIV und X V ;  fur die Darstellung der letzteren wurde ein weiterer 
Weg gefunden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

110. Versuche zwn Nachweis yon ) C = CH2- Gruppen durch 
Ozonolyse nach der Methode yon Dceuure 

von P. Karrer und J. Kebrle. 
(13. 111. 52.) 

Methode.  
Die von Dauvre ausgearbeitete und vorgeschlagene Methode zur 

Restimmung von )C = CH2-Gruppen1) wurde von Y .  R. Naves un- 
bedeutend modifiziert 2, und fur eine Mikrotechnik ausgestaltet. In  
dieser Ausfuhrungsform erfordert sie die Einhaltung folgender Be- 
dingungen : 

Ungefahr 10-5 Mol der zu untersuchenden Substanz werden genau eingewogen 
(die Probe wird so bemessen, dass nach der Ozonisierung 0,2 bis 0,5 mg Formaldehyd ent- 
stehcn) und direkt im Ozonisierungsgefass in 3 em3 Lo~ungsmittel~) (gthylacetat-Essig- 
?Lure 3: 2) gelost. Ein Sicherheitsgefasschen wird mit 2 em3 Losungsmittel dem Ozoni- 
sicrungsgefass nachgeschaltet ; nach einer Abkiihlung der Losungen auf - 200 wird ein 
Strom ozonisierten Sauerstoffs durchgelassen, dessen Gehalt an Ozon ca. 6 mg pro Min. 
bctragt. Kach der Ozonisierung, die hochstens einige Min. dauern soll (von 30 Sek. bis 

~ 

I )  J .  Deuvre,  B1. 1936, 613. 
2, Y .  R. Naves, Helv. 32, 1151 (1949). 
3, Die Essigsaure soll dreimal uber 2-proz. Chromsaure destilliert werden. Athyl- 

acetat wird mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber CaC1, getrocknet und zweimal iiber 
P,O, destilliert. Diese Reinigung des Athylacetats ist fur eine Ozonisierungsdauer bis 
5 Min. befriedigend, da der Blindwert klein und leicht abzuziehen ist. Sobald man aber 
die Ozonisierungsdauer auf 30 Min. bis 1 Std. erstreckt, so ist der Blindwert zu hoch 
und genaue Messungen sind nicht mehr moglich. 



mg Eugenol . . . . . 
Ozonisierungsdauer . 
Formaldehyd gef. . . 

l) J. Dmuvre, B1. 1929, 140. 
2, Das stark saure Reagens ist nur fur Formaldehyd empfindlich. Glyoxal, Acetal- 

dehyd und andere Aldehyde verursachen keine Rotfarbung. 
3, J .  Dceuvre, B1. 1936, 616. 
4, Es wurde reinster Medizinalsanerstoff angewendet. 
5 ,  Massanalytische Bestimmung nach ,,KoZthojj". 
6, Neuberg-Welde, Bioch. Z. 67, 105 (1914). 
7, Oxydation rnit Jod in alkalischem Medium. 

3,544 3,532 3,402 
9 Min. 6 Min. 3 Min. 
104% 94% 95 % 
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thein und Dihydro-corynanthein). Die Angaben yon Jmot ,  Goutare1 
d3 PreEogl), dass die I)@wure-Reaktion bei Corynanthein und Chinin 
gleich stark ausfgllt, liessen sich nicht bestgtigen. Im  weiteren 
geht aus der Tab. hervor, dass auch solche Alkaloide, die keine 
)C = CH,- Gruppe enthalten, bei der Dceuwre-Reaktion kleine Mengen 
von Formaldehyd entstehen lassen (2. B. Strychnin, Nieotin, Thebain). 

Tahelle 2. 

Ozonisierte Verbindung 

Eugenol . . . . . . . . . . .  
Dihydro-corynanthein . . . . .  
Rohcorynanthein . . . . . . .  

(Mischung von Corynanthein u. 
Dihydro-corynanthein) 

Desmethoxy-dihydro-corynan- 
thein-alkohol . . . . . . . .  

Cinchonin . . . . . . . . . .  

Chinin . . . . . . . . . . . .  
Chininhydrochlorid . . . . . .  

Y ohirnb ylalkohol . . . . . . . .  
Strychnin . . . . . . . . . .  
Codein . . . . . . . . . . . .  
Nicotin . . . . . . . . . . . .  
Thebain . . . . . . . . . . .  

Ausbeute aus den verschiedenen 
Ozonisierungszeiten : 

.~ 

5 Min. 

94 % 
0 94 

17% 

51 % 
50% 
34 % 
46 % 

18% 

13% 
13% 

- 

- 

12 Min. 20 Min. 30 Min. 

Ein schwach positiver Ausfall der Dceawre-Reaktion kann daher nur 
mit Vorsicht als Nachweis einer )C=CH,- Gruppe gewertet werden. 

Zusammenf  assung.  
Es wird gezeigt, dass bei der sog. Dmuvre-Reaktion, d. h. dem 

Nachweis von )G==CH, - Gruppen durch Ozonisierung und Be- 
Rtimmung des gebildeten Formaldehyds, Rohcorynanthein bedeutend 
tiefere Formaldehyd- Werte als Chinin liefert. Ferner wird nachgewie- 
sen, dass aueh aus anderen Alkaloiden, die keine )C=CH,- Gruppe 
enthalten, bei der Reaktion kleine Mengen von Formaldehyd ent- 
s tehen konnen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

l) Helv. 34, 1307 (1951). 


