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zum Unterschied zum Benzoatradikal reagiert es aber so raseh mit den: 
waehsenden Ketten, da.g dagegen der Abbruch dm'eh Reaktion zweier 
wachsender Ketten miteinander vS]lig zuriicktritt. 

Tabelle 2. Gesehwind igke i t  der Z e r s e t z u n g  des p - N i ~ r o b e n z o y l -  
loeroxyds und  B e n z o y l p e r o x y d s  und  der d a d u r e h  a n g e r e g t e n  

P o l y m e r i s a t i o n  des S ty ro l s  bei 50 ~ 

p-Nitrobenzoylperoxyd 
Benzoylperoxyd . . . . . .  

:Peroxyd 

Konzen- 
tration 

--~fole/)Iol 
5tyrol 

3,6" 10 -4  
20. 10 -~ 

: Zersetzungs- 
geschwin- 
digkeit 

Mote/Mol 
Styrol/h 

7,2- 10 -6 
7,2. l0 -6 

Polymeri- 
sations- 

geschwin- 
digkeit 

%/h 

~ittlerer 
lVlole Poly- 
meres/h[ol 
Styrol/h 

6,9. 10 -~ 
5,2. 10 -6 

0,11 160 
0,83 1600 

Die hohe Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Nitrobenzoylperoxyds 
in Styrol spricht dafiir, dag auch die Geschwindigkeit der Ubertragungs- 
reaktion zwisehen wachsender Kette und Peroxyd hier betr~chtlieh ist. 

Alle bei Gegenwart yon p-Nibrobenzoy]peroxyd erhMtenen Polymeri- 
sate entha]ten Stickstoff chemisch gebunden, doch besteht aueh bier 
kein einfacher Zusammenhang zwischen Molgewicht und Endgruppen- 
gehalt. 

Die  Synthese des d, l -Coclaurins .  

(Kurze Mit tei lung.)  

Von 
K. Kratzl und G. Billek. 

Aus dem I. Chelnischen Laboratorium der Universit/it Wien. 

(Eingelangt am 15. Mai  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni  1951..} 

Das natiirlich vorkommende Alkaloid ist nach H. und T. Kondo 1 

ein L(4'-0xybenzy])-l,2,3,4-tetrahydro-6-methoxy-7-oxy-isochinolin. Im  
Februarheft des J. Amer. chem. Soc. 1951 erschien eine Arbeit yon 
J. Finkelstein ~, in der die Synthese des d,l-Coclaurins beschrieben wird. 
Wit teilen deshMb eine yon uns gleichzeitig durchgeffihrte Synthese, 
die auf prinzipiel] ~hnlichem Wege aber iiber andere Zwischenstufen 
verl~Luft, mit. Es geschieht dies auch, weft wit das g]eiche Mono- bzw. 
Halbhydrat  des d,l-Coclaurin-chlorhydrats wie J.  Finkelstein erhielten,. 
und well H. und T. Kondo fiir den Naturstoff nut eine Chloranalyse, 

1 H. und T. Kondo, J. prakt. Chem. 126, 24 (1930). 
2 j .  Finkelstein, J. Amer. chem. Soc. 73, 550 (1951). 
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.die wenig aussagt, angeben. Aueh seheint uns der hier beschriebene 
Weg einfacher and  billiger zu sein. 

Die S~urekomponente des Amids (IX), die 4-Benzyloxy-phenyl- 
essigsaure haben wir auf verschiedenen neuen Wegen dargestellt, wobei 
der iiber die I-Iomoaniss~ure besonders einfach ist. Dabei wurde aus 
AnisMdehyd (I) mittels einer Azlaktonkondensation die Homoanis-  
:s/~ure (II) hergestellt und zur 4-Oxyphenylessigs~ture (III)  entmethyliert .  
])iese wurde mit  Athanol verestert  a (IV), benzyliert a (V) ur~d schlieBlich 
durch  Verseifen die 4-Benzyloxy-phenylessigs~ure t (VI) erhalten. Die 
Anwendung yon 4-OxybenzMdehyd als Ausgangsprodukt erspart wohl 
die Entmethylierung der I-Iomoaniss~ure, doch ist in diesem Falle die 
Synthese der 4-Oxyphenylessigsgure fiber Azlaktonkondensation nut  
schwer zu reproduzieren. Eine l%hodaninkondensation, die analog der 
Homovanillins/~uresynthese H. Hibberts ~ verlief, fiihrte tiber fiinf definierte 
Z~rischenstufen zu demselben Produkt.  

CHO CH2--COR' 
' I I I  1% ~ CH 3 g '  = OH 

III 1% = II R" = OH 

\/f \ /  V g ~ C6I-IsCH 2 1%' ~ OC2K 5 
VI 1% ~ C6tIsCH 2 1%" = OH 

I I VII g = C~HsCH ~ 1%' = CI 
0CHs OR 

I II--VII 

Der zweite Baustein des Amids (IX), das 4-Benzyloxy-3-methoxy- 
ifl-phenyl~thylamin (VIII)  wurde nach S. Kobayashi 6 veto Vanillin 
ausgehend dutch sSufenweise Reduktion des Nitrostyrols in 27%iger 
Ausbeute erhMten. Aus dem S/~m'echlorid ~ (VII) und dem Amin (VIII)  
erhielten wit nach Schotten-Baumann das Amid (IX). 

Zur Darstellung des anMogen Amins mit  freier phenolischer Hydroxyl-  
gruppe,  des 4-0xy-3-methoxy-fl-phenyl~thylamins (X) win'de ein ein- 
laches Hydrierungsverfahren ausgearbeitet, welches die freie Base in 
80~oiger Ausbeute liefert. Dieses Amin gib~ nun mi~ dem S/~ure- 
chlorid (VII) das Amid (XI), welches analog der Amidierungsmethode 
yon E. K .  Nelson 7 in fiber 90%iger Ausbeute erhMten wurde. Durch 
Benzylierung yon (XI) wurde wieder das Amid (IX, Sehmp. 118~ bet. 
O 77,31, t t  6,49, g e l  C 77,46, H 6,45) erhalten. Somit konnte die nur 

3 H. Sallcowslci, Ber. d~sch, chem. Ges. 22, 2137 (1889). 
J.  W. Corse, R. G. Jones, Q. tf. Soper, C. W. Whitehead und O.K. 

Beh~'ens, J. Amer. chem. Soe. 70, 2837 (1948). 
H. E. Fisher und H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 69, 1209 (1947). 

6 S. Kobayashi, Sci. Pap. Inst. physic, chem. 1%es. 6, 149 (1927); Chem. 
Zbl. 1928 I, 1027. 

: E. I42. Nelson, J. Amer. chem. Soe. 41, 2121 (1919). 
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in ma$iger  Ausbeute  verlaufende I)arstel lung des Amins (VIII )  ver- 
mieden werden. 

CH2 

C6~CH20-- ~ C0HsCI~20--\// 
NH2 
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I . . . .  ~ 1 - - - ~  
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i I 

O" CH~" C~Hs OH 
X I I  X I I I  
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o=.o--Fh/] 
Hu--~/\/ 

CH2 

\ / /  
! 

OH 
XIV 

Das Amid (IX) wurde in Chloroform mittels Phosphorpent~chlorid 
bei Zimmertemperatur zum 1-(4'-Benzyloxy)-3,4-dihydro-6-methoxy- 
7-benzyloxy-is0chinolin-chlorhydmt [XII, Schmp. 164 bis 165~ C1 ber. 
7,09, gef. 7,12; Pikrat: Schmp. 165 bis 166 ~ (Zers.); ber. C 64,15, I-I 4,66, 
gel. C 64,00, g 4,70] kondensiert. Dutch Entbenzylieren mittels 20% iger 
Sglzsaure erhielten wir 1,2-Dehydro-coclaurin-chlorhydr~t [XIII, Pikrat: 
Sehmp. 200 his 201 ~ (Zers.); bet. C 53,90, H 3,93, gef. C 54,19, H 4,09] 
und daraus durch katalytische ttydrierung in Wasser an PrO2 nach 
A d a m s  d~s d,l-Coclaurin-chlorhydr~t [XIV, Schmp. 255 his 256 ~ (Zers.); 
ber. ffir 1 Molekfil Kristallwasser C 60,09, H 6,53, gef. C 59,98, I4 6,50; 
CH30 her. 9,13, gel. 9,07]. D~s Xristallwasser ist ~tuBerst lest gebunden 
und wird selbst beim Trocknen fiber P~.05 bei 120 ~ nut zur H~lfte ab- 
gegeben (ber. ffir das Halbhydmt : C 61,72, I-I 6,40, gef. C 62,12, H 6,41). - -  

Den 0sterr. Stickstoffwerken danken wir ffir die wirkssme Unter- 
stfitzung, die sie dieser Arbeit angedeihen lieBen. 

Die  W i r k u n g  v o n  T o x i n e n  au f  Fermen te .  

HI. Der Gehal t  an L a e t a t  und  P y r u v a v  in Geweben und  im 
B h t  d i p h t h e r i e v e r g i f t e t e r  Meerschwe inchen .  

(Kurze M i t t e i h n g . )  

Von 
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In der II. Mitteilung dieser Reihe ~ berichteten wir fiber den Einflug 
yon Diphtherietoxin auf den Stoffwechsel yon Lactat und Pyruv~t in 

1 Mh. Chem. 82, 391 (1951). 


