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Weiterreduktion des Desmethoxy-corynanthein-alkohols ergab den
Dihydro-desoxy-corynanthein-alkohol (VIII). Durch vorsichtige Ver-
seifung des Corynantheins mit einer Liosung von Chlorwasserstoff in
Aceton und Ather wurde das Desmethyl-corynanthein (IV) erhalten,
welches sich durch die braunrote Eisenchlorid-Reaktion und leichte
Decarboxylierbarkeit zum Desearboxy-corynanthon (V1) als p-Keto-
sdure zu erkennen gibt. Descarboxy-corynanthon ist mit Yohimbon
nicht identisch. Ob der Unterschied auf sterische Verschiedenheit von
Corynanthein und Yohimbin zurtickzufiihren ist, oder ob Carboxyl-
und Methylgruppe im Ring E des Corynantheins eine andere Lage alg
die Carboxyl- und OH-Gruppe im Yohimbin besitzen, muss weiter
abgeklirt werden.

Aus Corynanthein entstand durch Methylierung mit Diazo-
methan N-Methyl-corynanthein (Xa oder Xb), aus Desmethyl-cory-
nanthein und Diazomethan N-Methyl-desmethyl-corynanthein (XT).

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

108. Ather-Spaltungen durch Lithiumaluminiumhydrid

von P. Karrer und O. Riittner.
(23. 1I1. 50.)

Bei der Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf Corynan-
thein (I) haben wir die erste Atherspaltung durch dieses Reagens beob-
achtet!), und zwar erfolgt in diesem Fall Hydrolyse an beiden Kohlen-
stoff-Sauerstoffbindungen, so dass ein Gemisch der beiden moglichen
Verseifungsprodukte, des Desmethyl-corynanthein-alkohols (II) und
Desmethoxy-corynanthein-alkohols (III) entsteht. (Uber die Un-
sicherheit beziiglich der Lage der Doppelbindung im Ring E vgl. die
vorstehende Abhandlung?).
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1) A. Chatterjee & P. Karrer, Helv. 33, 802 (1950).
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Ein zweites Beispiel einer Atherspaltung fanden wir?) bei der Be-
handlung eines anderen Alkaloids mit demselben Reagens, woriiber in
kurzem berichtet werden soll.

Daher wurden nun eine grossere Zahl verschiedener anderer Ather
auf ihre Verseifbarkeit durch Lithiumaluminiumhydrid gepriift2). Die
meisten verhielten sich aber bei der Temperatur des siedenden Athers
vollig resistent; dies gilt z. B. fiir Phenyl-benzylither, Phenyl-trityl-
ather, «-Naphtyl-allyldther, Cinnamyl-methylither und Cinnamyl-
trityliather.

Dagegen konnte der Methylither der Enolform des Acetessig-
esters durch Lithiumaluminiumhydrid teilweise verseift werden, wo-
bei gleichzeitig Reduktion der Ester- zur Alkoholgruppe eintrat3).

Lithiumaluminiumhydrid verhilt sich, wie wir 6fters betonten?),
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 &
Kamm?5) beobachtete Zerlegung der Triphenylcarbinolither (IV)
durch C4H ;MgBr:

(CoH)C—OR+ C.H,MgBr —> (C,H;),C+ ROMgBr
v

Nun haben M. §. Kharasch & W. M. Urry®) festgestellt, dass bei
der Umsetzung von Alkylhalogeniden, Alkylbenzol und Grignard-
Verbindungen bei Gegenwart von wenig Kobaltochlorid
Atherspaltungen als Nebenreaktionen beobachtet werden. Wir haben
darum versucht, ob Kobalt(IT)-chlorid auch Atherverseifungen durch
Lithiumaluminiumhydrid katalytisch begiinstigt. Dies traf tatséch-
lich ip einigen Féllen zu, wihrend in anderen kein Einfluss festzu-
stellen war.

Anisol wurde beim Erwirmen seiner Atherischen Losung durch
Lithivmalominiumhydrid bei Gegenwart von CoCl, nicht verseift,
wohl aber Phenyl-allyldther (bis zu ca. 259, innert einiger Stunden)
und Phenylbenzyliather (ca. 109, in 8 Stunden). Ohne CoCl,-Zusatz
sind sowohl C;H,OCH,CH=CH, wie C;H,0CH,C,H; gegen Lithium-
aluminiumhydrid praktisch stabil.

Zu der Frage der Wirkungsweise des Lithinmaluminiamhydrids
auf Ather bei Gegenwart von Kobalt(IT)-chlorid méchte. wir uns erst
nach Sammlung weiterer Erfahrungen auf diesem Gebiet ‘iussern.

1) Zusammen mit H. Schmid.

) Zusammen mit D. K. Patel, vgl. Helv. 33, 802 (1950).
3) A. Chatterjee & P. Karrer, Helv. 33, 802 (1950).

4} Vgl z. B. Helv. 32, 960, 1371 (1949).

5) Am. Soc. 39, 2009 (1917).

6) J. Org. Chem. (3, 101 (1948).
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Experimenteller Teil.
Spaltung des Allyl-phenylathers.

5 g Allyl-phenylather wurden in 100 cm? absolutem Ather gelést und mit 30 mg
wasserfreiem Kobaltchlorid versetzt. Zu dieser Losung fiigte man unter Rithren 1,5 g
Lithiumaluminiumhydrid in 100 cm? absolutem Ather und erwiarmte wihrend 10 Stunden
zum leichten Sieden. Das iiberschiissige Lithiumaluminiumhydrid wurde durch feuchten
Ather zersetzt und das Gemisch mit Schwefelsidure (30-proz.) ausgeschiittelt, um die an-
organischen Substanzen zu entfernen. Aus der dtherischen Losung konnte durch Schiit-
teln mit Natronlauge das Phenol abgetrennt werden. Den Alkaliauszug sittigte man mit
Kochsalz, siuerte ihn mit Schwefelsiure an und extrahierte ihn mit Ather. Die iiber
Natriumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliess nach dem Eindampfen 0,92 g Phenol,
was bedeutet, dass der Allylphenylither zu 26% aufgespalten wurde. Bei weiteren Spal-
tungsversuchen an dieser Substanz wurde einerseits die Versuchsdauer verdoppelt und
andererseits der Zusatz von Kobaltehlorid bis auf 200 mg erhéht, wodurch aber die Aus-
beute an Phenol nicht wesentlich gesteigert werden konnte.

Das erhaltene Phenol haben wir zur Identifizierung in das kristallisierte Phenyl-
urethan iibergefithrt. Smp. 1269,

Spaltung des Phenyl-benzylathers.

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

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

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

Zusammenfassung.

Allyl-phenylither und Phenyl-benzyldther, die durch Lithium-
aluminiumhydrid bei der Siedetemperatur des Athylithers nicht an-
gegriffen werden, lassen sich in gewissem Umfange durch Lithium-
aluminiumhydrid zu Phenol verseifen, wenn als Katalysator etwas
Kobalt(IT)-chlorid zugesetzt wird.

Ziurieh, Chemisches Institut der Universitit.





