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SYNTHESE DES PROTOEMETINS.
EINE NEUE TOTALSYNTHESE DES EMETINS,
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Vor einigen Jahren wurde aus Radix Ipeca-

guanhae ein eine Aldehyd-Gruppe enthaltendes Alkaloid, das
Protoemetin isoliert /1/ und auch seine Konstitution /II/
aufgeklirt /2/ ; die Synthese des Alkaloids ist aber = un-
seres Wissens « bis heute nicht verwirklicht geworden,

> CaoHs
H™ "CH,-R
I R = CO0C,H;
II R = CHO
Der nach unserer frilherer Mititeilung /3/verw
h#ltnismésaig leicht zuglngliche Bater I wurde - in An-
lehnung an die von Zakharin und Khorlina /4/ zur Herstellung
von Aldehyden eingefilhrte Methode - mittels Diisobutyl-alu-
minfumhydrid in toluolischer Lisung bei =60 °C redusiert,
das Reaktionsgemisch mit gesittigter, wissriger laHBO3-LB-
sung zersetzt und das Bisulfit-Addukt mittels Lauge in das
rac, Protoemetin /II/ ibergefiihrt. /Ausb, 83% ; Schmp, des
Semicarbazons : 3185-186 °C. /
Das Protoemetin wurde in alkoholischer Lisung
mit P-/3-Hydroxy-4-methoxy-phenyl/~-#thylamin /5/ erwirmt,
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die 80 gewonnene Schiffsche~Base mit verdiinnter Mineralséure
einige Stunden lang stehen gelassen und anschliessend mit-
tels Na2co3-L65ung alkalisiert, Die ausgeschiedene Base wur-
de in Alkohol gel¥st, mit einer Htherischen Diazomethan-Lb-
sung versetzt, eingeengt und amnschliessend in methanolischer
Ltsung in das saure Oxalat, und dleses auf bekannte Weise
/6/ in das Dihydrochlorid~hydrat des rac, Emetins iiberge~
fihrt, Das Produkt wurde papierchromatographisch und IR~
spektiroskopisch identifiziert.

Das /-/-2-0xo-3-kthyl-9,lo-dimethpxy-1,2,3,4~
6,7-hexahydro~11bH~benzo/a/chinolizin /7/ wurde auf die oben
schon erwthnte Weise /3/ ohne Racemisierung in den entspre-
chenden, ungesittigten Ester umgewandelt, dessen katalyti-
sche Hydrierung zum optisch aktiven Ester /-/-I /7/ fihrte,
Dieser Ester konnte mit Hilfe der oben beschriebenen Methode,
iiber Protoemetin und Cephaelin in das, mit dem Naturprodukt
identiasche /-/ Emetin iibergefiihrt werden.
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