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Weiterreduktion des Desmethoxy-corynanthein-alkohols ergab den 
Dihydro-desoxy-corynanthein-alkohol (VIII). Durch vorsichtige Ver- 
seifung des Corynantheins mit einer Lijsung von Chlorwasserstoff in 
Aceton und Ather uwrde das Desmethyl-corynanthein (IV) erhalten, 
welches sich durch die braunrote Eisenchlorid-Reaktion und leichte 
Decarboxylierharkeit zum Descarbouy-corynanthon (VI) als p-Keto- 
saure zu erkennen gibt. Descarboxy-corynanthon ist mit Yohimbon 
nicht identisch. Ob der Unterschied auf sterische Verschiedenheit von 
Corynanthein und Yohimbin zuruckzufuhren ist, oder ob Carboxyl- 
und Methylgruppe im Ring E des Corynantheins eine andere Lage nls 
die Carboxyl- und OH-Gruppe im Yohimbin besitzen, muss weiter 
abgeklart werden. 

Aus Corynanthein entstand dureh Methylierung mit Diazo- 
methan N-Methyl-corynanthein ( X a  oder X b), aus Desmethyl-cory- 
nanthein und Diazomethan N-Methyl-desmethyl-corynanthein (XI). 

Ziirich, Chemisehes Tnstitut der Universitat. 

108. Ather- Spaltungen durch Lithiumaluminiumhydrid 
von P. Karrer und 0. Riittner. 

(23. 111. 50.) 

Bei der Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf Corynan- 
thein (I) hahen wir die erste Atherspaltung durch dieses Reagens beob- 
achtetl), und zwar erfolgt in diesem Fall Hydrolyse an beiden Kohlen- 
stoff- Sauerstoffbindungen, so dass ein Gemisch der beiden moglichen 
Verseifungsprodukte, des Desmethyl-corynanthein-alkohols (11) und 
Desmethoxy-corynanthein-alkohols (111) entsteht. (Uber die Un- 
sicherheit bezuglich der Lage der Doppelbindung im Ring E vgl. die 
vorstehende Abhandlungl). 
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I )  A.  Chatterlee & P. Karrer, Helv. 33, 802 (1950). 
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Sin zweites Beispiel einer Atherspaltung fanden wirl) bei der Be- 
handlung eines anderen Alkaloids mit demselben Reagens, woriiber in 
kurzem herichtet werden soll. 

Daher wurden nun eine grossere %ah1 verschiedener anderer Ather 
auf ihre Verseifbarkeit durch Lithiumaluminiumhydrid gepriift 2). Die 
meisten verhielten sich aber bei der Temperatur des siedenden Athers 
vollig resistent j dies gilt z. €3. fur Phenyl-benzylather, Phenyl-trityl- 
iither, a-Naphtyl-allylather, Cinnamyl-methylather und Cinnamyl- 
trityltither. 

Dagegen konnte der Methylather der Enolform des Acetessig- 
esters durch Lithiumaluminiumhydrid teilweise verseift werden, wo- 
bei gleichzeitig Reduktion der Ester- zur Alkoholgruppe eintrat 

Lithiumaluminiurnhydrid verhiilt sich, wie wir ofters betonten4), 
in vielen Reaktionen wie ein Alkylmagnesiumsalz. Auch mit Alkyl- 
magnesiumsalzen lassen sich Ather bei mittleren Temperaturen in der 
Regel nicht spalten. Eine Ausnahme ist z.'B. die von Gomberg CE 
Xamm5) beobachtete Zerlegung der Triphenylcarbinolather (IV) 
durch C,H,MgRr : 

(C,H,),C-OR + C,H,MgBr --3 (C,H,)& i- ROMgBr 
IV 

Nun haben M .  h'. Kharasch & IT. M .  Urry6)  festgestellt, dass bei 
der Umsetzung von Alkylhalogeniden, Alkylbenzol und Grignard- 
Verbindungen be i  Gegenwar t  v o n  wenig  Koba l toch lo r id  
Atherspaltungen als Nebenreaktionen beobachtet werden. Wir haben 
darum versucht, ob Kobalt(I1)-chlorid such Atherverseifungen durch 
Lithiumaluminiumhydrid katalytisch begunstigt. Dies traf tatsach- 
lich in einigen Fallen zu, wiihrend in anderen kein Einfluss festzu- 
stellen war. 

Anisol wurde beim Erwiirmen seiner Btherischen Losung durch 
Lithiumaluminiumhydrid bei Gegenwart von CoC1, nicht verseift, 
wohl aber Phenyl-allyltither (bis xu ca. 26% innert einiger Stunden) 
und Phenylbenzyliither (ea. 10% in 8 Stunden). O h n e  CoC1,-Zusatz 
sind sowohl C,H,OCH,CH= CH, wie C,H,OCR,C,H, gegen Lithium- 
aluminiumhydrid praktisch stabil. 

Zu der Frage der Wirkungsweise des Lithiumaluminiumhydrids 
auf Ather bei Gegenwart von Kobalt(I1)-chlorid mochte. wir uns erst 
nach Sammlung weiterer Erfahrungen auf diesem Gebiet Yussern. 

l )  Zusammen mit H .  Schmid. 
z, Zusammen mit D. K.  Patel, vgl. Helv. 33, 802 (1950). 
3, A. Chatterjee & P .  Karrer, Helv. 33, 802 (1950). 
4, Vgl. 2. B. Helv. 32, 960, 1371 (1949). 
,) Am. SOC. 39, 2009 (1917). 
,) tJ. Org. Chem. 13, 101 (1948). 
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E x p cr im en t el  1 er Te i 1. 

S p a l t u n g  d e s  Al ly l -phenyla thers .  

5 g Allyl-phenylather wurden in 100 em3 absolutem At+ gelost und mit 30 ing 
wasserfreiem Kobaltchlorid versetzt. Zu dieser..Losung fugte man unter Ruhren 1,5 g 
Lithiumaluminiumhydrid in 100 em3 absolutem Ather und erwarmte wahrend 10 Stunden 
zum leichten Sieden. Das iiberschiissige Lithiumaluminiumhydrid wurde durch feuchten 
&her zersetzt und das Gemisch mit Schwefelsaure (30-proz.) ausgeschuttelt, um die an- 
organischen Substanzen zu entfernen. Aus der atherischen Losung konnte durch Schut- 
teln mit Natronlauge das Phenol abgetrennt werden. Den Alkaliauszug sattigte man mit 
Kochsalz, sauerte ihn mit Schwefelsaure an und extrahierte ihn nlit Ather. Die uber 
Natriumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliess nach dem Eindampfen 0,92 g Phenol, 
was bedeutet, dass der Allylphenylather zu 26% aufgespalten wurde. Bei weiteren Spal- 
tungsversuchen an dieser Substanz wurde einerseits die Versuchsdauer verdoppelt und 
andererseits der Zusatz von Kobaltchlorid bis auf 200 mg erhoht, wodurch aber die Aus- 
beute an Phenol nicht wesentlich gesteigert werden konnte. 

Das erhdtene Phenol haben wir zur Identifizierung in das Irristallisierte Phenyl- 
urethan ubergefiihrt. Smp. 126O. 

S p a l t u n g  d e s  P h e n y l - b e n z y l a t h e r s .  

5 g Phenyl-benzylather wurden in entsprechendcr Weise wie der Allyl-phenyliither 
der reduktiven Spaltung mit Lithiumaluminiumhydrid und wasserfreiem Kobaltchlorid 
unterworfen. Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte konnten 250 mg Phenol und 
4,5 g unverandertes Ausgangsniaterial gefasst werden. Dies entspricht einer 10-proz. 
Spaltung des Phenyl-benzylathers in Phenol und Toluol. 

Es wurde auch versucht, Anisol untcr den gleichen Bedingungen zu spalten. Diese 
Versuche verliefen jedoch ergebnislos. 

Spaltungsversuche an den oben angefuhrten Athern, bei denen der Zusatz von Ko- 
baltchlorid unterblieb, verliefen ebenfalls negativ. 

Zusammenf assung. 

Allyl-phenylgther und Phenyl-benzyliither, die durch Lithium- 
aluminiumhydrid bei der Siedetemperatur des Athyliithers nicht an- 
gegriffen werden, lassen sich in gewissem fJmfange durch Lithium- 
aluminiumhydrid zu Phenol verseifen, wenn als Katalysator etwas 
Iiobalt(I1)-chlorid zugesetzt wird. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 




