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Es wird eine neue Synthese des D,~,-Cuspareins, die yore 
Chinaldin-jodmethylat ausgeht, besehrieben. 

Cusparein (Sehmp. 56 ~ [c~]D - - 2 0 , 4  ~ wurde aus der Angosturarinde 
(Cusparia trifoliata E,ngler, Galipea offieinalis Hancock) vor 50 Jahren 
isoliert 1, 2, doeh wurde seine Konsti tut ion erst vor einigen Ja.hren yon 
Schl@er und Leeb ~ best immt.  Gleiehzeitig wurde yon denselben Autoren 
auch die Synthese yon D,L-Cusparein besehriebenK Die Spaltung der 
raeemisehen Verbindung yore Sehmp. 32 his 35 ~ miglang. 

In  Verbindung mit  den Irfiheren Arbeiten fiber die Reaktivi t~t  der 
Methylgruppe der Pieoline und des Chinaldins ~-~ wurde eine neue MSglich- 
keit der Synthese yon D,L-Cusparehl gefunden. Dutch die mit  5lorpholin 
basisch katMysierte Kondensation des Chinaldinjodmethylats mit  
Veratrumaldehyd wurde das Jodmethyla t  des (3,4-Dimethoxy-benzyliden)- 
chinaldins (I), Sehmp. 240 ~ u. Zers., gewonnen. Daneben entstand als 
Nebenprodukt  das Jodmethy la t  des N-Methylmorpholins, Sehmp. 252~ 
fiber die letzte t~eaktion, n/~mlieh dem Transfer des Methyljodids vom 
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Chinaldinjodmethylat  an sekundgre Amine, wird in einer anderen Arbeit  
beriehtet.  Vera t rumaldehyd  wurde auf neuem Wege gewonnen, und zwar 
aus 3,4-Dimethoxybenzylchlor id mi t  I-Iilfe der Sommelet-~eakt ion s. 

Das Jodme thy l a t  des (3,4-Dimethoxy-benzyliden)-chinaldins wurde 
durch Hydr ie rung  mit  P t  ]eieht in D,L-Cusparein (II) iibergeffihrt. Die 
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Eigenschaften der erhal tenen Substanz s t immen mit  den yon  Schli~ger 

und Leeb beschriebenen gu t  iiberein. 

Experimenteller Teil 
Veratrumaldehyd (Soramelet-Realction) 

Robes 3,4-Dimethoxybenzylchlorid, das bei der Chlormethylierung yore 
Veratrol (70 g, 0,5 1Viol) gewonnen worden war, wurde mit einer warmen 
L6sung yon 80 g ]-lexamethylentetr~min in 600 ml Ch]oroform versetzt. 
Das l~e~ktionsgemiseh wurde 2 Stdn. am siedonden Wasserbad untor P~iJmk- 
flus erhitzt; nach dem Erkalten wurde die abgeschiedene Masse abgenutscht, 
mit Chloroform durchgewaschen und in einer L6sung yon 400 ml 30~oiger 
Essigsguro 3 Stdn. tinter l~iickfluS gekocht. Nach Erkalten und Zugabe 
yon Wasser (i000 ml) wurde der Veratrumaldehyd in ~ther genommen und 
in iiblieher Weise gewonnen (Sdp.10 153 his 156 ~ Schmp. 44~ Ausbeute 
45,5 g, das sind 54,8%, auf Veratrol berechnet). 

Kondensation von Veratrumaldehyd mit dem Jodmethylat des Chinaldins 

Chinaldinjodmethyl~t (39,0 g, 0,1 Mol) und Veratrumaldehyd (16,6 g, 
0,1 1Viol) wurden in alkohol. LSsung (150 rnl) vermischt und nach Zugabe 
yon Morpholin (6 rnl) 1 Std. zum Sieden erhitzt. Schon nach der Zugabe 
yon Morpholin fiirb~e sich das Reaktionsgemisch tiefrot und zugleich schied 
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sich eine kris~alline, rot gefgrbte Substanz ab, die nach dem Erkal~en ab- 
genut0sch~ wurde (Schmp. 240 ~ Ausbeute 27 g, 62,4~o). Aus der Mut~er- 
lauge wurden sehwach gelb gef~rbte Kristalle (5 g) gewonnen, die als Jod- 
methylat  des N-Methyl-morpholins (Schmp. 252 ~ identifiziert werden 
ko~mten. 

C2oI~00~'I (433,27), Jodmet.hylgt des (3,4-Dimethoxy-benzyliden)- 
ehinMdins (I) 

Ber. C 55,44, I-I 4,65, h" 3,23, I 29,29. 
Gef. C 55,62, ~ 4,43, N 3,29, I 29,74. 

C~H14ONI (243,08), Jodmethylat  des N-Methylmorpholins. 

Bet. C 29,64, H 5,81, N 5,76, I 52,21. 
Gef. C 29,53, H 5,99, N 5,82, I 52,66. 

Redu[~tion yon I zum D,L-Cusparein 

I (4,3 g, 0,01 ~VIol) wtu'de in 50 ml ~hy la lkoho l  suspendiert und  naeh 
Zugabe yon PrO2 (0,2 g) hydrier~. Dor durch Reduktion erhaltene Kataly-  
sator wurde in sehr feiner Form an der zu reduzierenden Subs~anz (als Tr~ger) 
abgeschieden. W~ihrend der Reduktion (fiir die drei Doppelbindungen bet. : 
675 ml Wassers~off) verschwand die rote Farbe der Subs~anz, die zugleich 
in L6sung ging. 

Nach Abfiltrieren des Katalysa~ors mid Abdampfen des L6sungsmi~els 
im Vak. wurde der 61ige Riiekstand im Vak. destilliel~. Dutch Kristalli- 
sation des fast farblosen Sirups aus einer Mischung von Ather-Petrol~ther 
w~rde D,L-Cusparein (II, 0,9 g) in farblosen Kristallen vom Schmp. 33 bis 
36 ~ gewonnen. 

C~0H2~O2N (311,4l). Ber. C 77,13, H 8,09, iN 4,39. 
Gef. C 77,32, I-I 8,24, N 4,19. 


