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86 SEANCE DU 21 MAI 1931

Or, dans les liqueurs envisagees (eaux-de-vie, etc.), E, soit la
quantite d'extrait, est tres petit par rapport a Dr et Da; je
peux simplifier l'expression (3) et l'ecrire:

D, Da + ^ (i)

Telle est la formule proposee, qui donne de tres bons resultats
en accord avec l'experience, ä 1/10 % pres, ce qui est tres süffisant.
U reste entendu qu'elle n'est valable que pour les liqueurs
alcooliques de 30 it 70% d'alcool et ne contenant guere plus de

10 gr d'extrait, sirop, etc., par litre.

Seance du 21 mai 1931.

H. Decker. — Quelques precisions sur la synthese de Bichler
et Napieralsky et son importance pour les syntheses d'alcaloides.

Quoique la premiere synthese d'un produit organique naturel
— de l'uree par Wöhler — remonte ä plus de cent ans, les

syntheses de produits plus compliques comme les alcaloides

n'ont guere pu etre entreprises avant que la theorie de structure
de Kekule n'eüt donne Vinstrument theorique pour comprendre
leur constitution. Depuis, la grande epoque des syntheses orga-
niques commenca par la synthese de l'alizarine de Graebe (1868).

Aujourd'hui nous savons qu'environ le quart des alcaloides

connus contiennent le noyau de l'isoquinoleine. Mais c'est
seulement apres qu'on a connu cette substance mere que dans

la huitieme decade du siecle passe la constitution de la
papaverine a ete etablie comme derive de la a-benzyl-isoquinoleine.
Mais les methodes synthetiques pour pouvoir se lancer k reproduce

ces corps in vitro manquaient encore.
1893. Bichler et Napieralsky1 ont indique la methode

(formule I) qui ouvrait la voie ä une synthese generale de ces

alcaloides, mais ce n'est qu'en 1909 que Kropp et Decker 2 ont

1 Berichte, vol. 26, p. 1903 (1893;.
2 Berichte, vol. 42, p. 1184 (1909).
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signals l'importance de cette Synthese pour obtenir des alco-
loldes apres avoir du renoncer ä obtenir la papaverine par la
methode de Decker et Pschorr *, parce que le chlorure de

benzyle methoxyle indispensable k cette synthese refusait de

reagir avec le magnesium.
Decker et Becker ont trouve dans la methode de Erlenineyer

et Plöschl une voie pour preparer les matieres premieres neces-
saires ä la synthese de Bichler et Napieralsky et indique que
celle-ci donnait un produit aux reactions d'alcaloldes (formule
III).

Presque en meme temps Pictet et Finkelstein 2 (formule IV)
ont effectue la synthese de la laudanosine d'apres la methode de

Bichler et Napieralsky. Ce fut la premiere synthese d'un alca-

loide de l'opium et la preuve que le domaine des alcaloides

isoquinoleiques etait ouvert ä la synthese par la methode de
Bichler et Napieralsky. Depuis lors la synthese d'autres
alcaloides de Constitution connue de cette serie n'etait qu'une
question de travail et de temps employes pour la preparation
des substances intermediaires. Pour les alcaloides plus compli-
ques du type de la berberine, Pictet a montre la voie par
l'emploi du formal. Dans le meme numero des «Berichte »,

Pictet et Kay 3 publiaient un memoire sur la synthese de

Bichler et Napieralsky et Decker et Kropp 1 un autre. Ces

auteurs constaterent que la synthese donnait de bons rendements
ä l'exception du plus simple cas, celui de la formyl-phenyl-
ethylamine. De meme que Bichler et Napieralsky, eux aussi

n'ont pas pu obtenir la dihydio-isoquinoleine non substitute.
Plus tard Decker et Becker montrerent que tous les derives

formyles sans exception subissent la condensation d'apres
Bichler et Napieralsky, mais le rendement etait plus faible que
dans les autres cas. En etudiant les produits accessoires de la
reaction ils constaterent, qu'ä cote de la condensation intra-
moleculaire qui donne le noyau isoquinoleique, il se produit une
autre reaction-, trois molecules du derive formyle se condensent

1 Berichte, vol. 37 (1904).
2 Berichte, vol. 42, p. 1979 (1909).
3 Berichte, vol. 42, p. 1973 (1909).
4 Berichte, vol. 42, p. 2110 (1909).
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en une base du triple poids moleculaire, dont la constitution
etait reconnue d'etre un derive del'acide malonique (formule II).
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Cette reaction inattendue a ete etudiee pour la formyl-
phenylethylamine et la formyl-homopiperonylamine. C'est
done Vhydrogene du formyl qui manque aux derives alcoyles
homologues et qui est indispensable ä cette nouvelle reaction de

Decker et Becker. Elle est la cause des faibles rendements pour
les derives formyl en isoquinoleine, en faisant concurrence a la
reaction Bichler et Napieralsky. Du point de vue theorique cette
reaction nocive doit etre refoulee en affaiblissant la concentration
du produit ä condenser. La reaction intramoleculaire est quant
ä sa vitesse, independante de la concentration, tandis que la
vitesse d'une reaction trimoleculaire est une fonction de la
concentration.

MM. Späth et collaborateurs 1 ont publie recemment des

details sur les rendements de la reaction de Bichler et Napieralsky.

Iis ignorent que les causes de la difference qui existe
entre le rendement des derives formyles et les autres est elucidee

par la decouverte de la reaction de Decker et Becker. lis
tombent dans l'erreur de les comparer et cherchent une
amelioration par l'augmentation de la temperature. Or, une temperature

trop haute produit, dans les cas interessants ou les

substances contiennent des groupes methoxyles ou methylene-
dioxyles, des saponifications et les produits de reaction bru-
nissent. Ayant travaille dans le but de trouver le maximum
de rendement pour la reaction de Bichler et Napieralsky,
M. Späth et ses collaborateurs n'ont pas pu s'expliquer le faible
rendement qu'ils ont atteint en dihydroisoquinoleine (18%)

parce qu'ils se plagaient dans cette question k un point de vue
suranne depuis 20 ans, ignorant les travaux qui ont ete faits
sur le meme sujet depuis. D'ailleurs personne ne s'est plaint du
faible rendement de la reaction de Bichler et Napieralsky, ä

l'exception du cas formyl.

Synthese des tetraisoquinoleines.

Arne Bietet publia la premiere Synthese des derives de la
tetraisoquinoleine en partant des derives de la phenylethyla-
mine qu'il fit reagir sur un derive du formal.

1 Berichte, vol. 63, p. 134 (1930).
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Decket et Becker ont trouve plus tard que d'une fagon generates

les produits de condensation des phenylethylamines avec
les aldehydes aliphatiques et aromatiques (bases de Schiff) se

transforment facilement et avec un bon rendement en vase
ouvert en tetraisoquinoleines substitues en position a (Liebigs
Ann., vol. 393, p. 343 (1913), Synthesen von Tetraisochinolin-
derivaten), comme le montre Pexemple qui suit:

x/ I

0-CHa

.0
I

O-CH,

A propos de cette Synthese les auteurs disent: «l'examen des

alcaloides naturels montre que les derives tetrahydrogenes de

l'isoquinoleine sont plus frequents que les derives moins ou non
hydrogenes». Cet exemple d'une phytosynthese possible

suggera l'idee de remplacer les acides de la methode de Bichler
et Napieralsky par les aldehydes pour obtenir directement les

tetrahydroderives.
Au mime temps l'importance de cette Synthese pour la

preparation des alcaloides en question a ete souligne par ces mots.
'< speziell von Benzyl isochinolin sich ableitenden Alcaloide sind
auf diesem Wege aus den entsprechend substituierten Phenyl-
acetaldehyden und Phenylaethylaminen aufzubauen» (p. 343,

loc.cit.).

L'application de cette Synthese en partant des phenylethyla
mines secondaires contenant des alcoyles ä l'azote a ete exposee

pour quelques cas d'importance technique dans le D.R.P.
281.546, annexe du D.R.P. 257.138. Le dernier contenant
quelques exemples de la synthese appliquee ä la homopipero-
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nylamine, mais ne se pronogait pas encore sur la constitution des

produits obtenus, constitution qui s'expliquait dans l'annexe.
Pour prevenir la formation de legendes, il faut relever que

MM. Späth et Berger (Berichte, vol. 63, p. 2098 (1930), dans

un memoire « Eine für die Phytochemie wichtige Synthese des

Tetrahydropapaverins » commettent l'erreur de s'attribuer le

merite d'avoir realise les premiers une synthese des tetraiso-
quinoleines en partant d'autres aldehydes que le formol. Iis
affirment expressement qu'aucune synthese n'a ete faite avec

un autre aldehyde que le formol, ce qui est faux. Ainsi ils
affirment avoir constitue un premier modele d'une phytosyn-
these probable. D'autre part, il est difficile d'admettre qu'ils ne
connaissent pas les travaux de Decker et Becker (Ann. 395)

qu'ils ont cites et employes ä plusieurs reprises.

Späth et Berger 1 commettent une seconde erreur en attri-
buant ä Robinson la priorite de l'hypothese que les alcaloides

en question se forment par Faction des derives du phenyl-
acetaldehyde sur les derives du phenylethylamine. Or Robinson
dit loyalement dans son memoire (Jour, of Chem. Soc., vol. 111,

p. 876 (1917)) que les auteurs de cette hypothese sont Winterstein

et Trier; il cite meme dans son texte la page 876 de leur
manuel « Die Alcaloide » paru en 1910; ä l'endroit cite on trouve
un expose clair et detaille de ce sujet, oü Winterstein et Trier
ont developpe et tire les consequences de la theorie fondamen-
tale d'Ame Pictet. Or, ä l'epoque de la publication anglaise
Decker et Becker avaient trouve depuis 3 ans dejä les conditions
favorables dans lesquelles cette synthese se realise facilement et
avaient indique son importance pour la synthese des alcaloides.

Iis avaient dit que les alcaloides naturels sont ä preparer des

phenylethylamines et phenylacetaldehydes substitues.
II faudrait done admettre que M. Späth qui s'est specialise

dans l'etude des alcaloides ne connait pas ä fond le memoire

anglais qu'il cite et en plus qu'il ignore le contenu d'un manuel

sur les alcaloides qui pendant des annees etait le manuel

classique.
D'autre part il est evident que l'experience de MM. Späth

1 Berichte, vol. 63, p. 2098 (1930).
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et Berger repete exactement toutes les indications methodiques
de Decker et Becker en rem placard Fhomopiperonylamine par
Fhomoveratrylamine et le piperonylaldehyde par l'homovera-

trylaldehyde, c'est-ä-dire ils suivent la recette de Decker et
Becker pour la preparation des alcaloides.

En suivant le precede expose dans le brevet D.R.P. 257.138

et en remplacant Fhomoveratrylamine par son derive methyle
ä l'azote (qu'on obtient facilement d'apres les methodes de

Decker et Becker) on obtiendrait par l'homoveratryaldehyde
directement la lauianosine. Ces syntheses tombant dans le
domaine de la chimie appliquee seraient depuis longtemps
realisees si quelque interet industriel y etait attache, parce que

pour beaucoup de cas la Synthese par les aldehydes est plus
facile que par les acides d'apres Bichler et Napieralsky. Pour
des procedes techniques eile a remplace celle-ci.

Jean Deshusses et Louis Deshusses. — Quelques insectes

speciaux nuisibles aux cultures en Suisse romande.

Le Laboratoire de Chimie agricole de Chatelaine a du inscrire
au programme de son activite la lutte contre les parasites des

cultures agricoles et horticoles. Cette premiere note a pour
objet de signaler des insectes nuisibles nouveaux ou peu connus
en Suisse, et d'attirer 1'attention sur des cas nouveaux de

parasitisme. La presente enumeration ne comprend pas les

parasites communs, tous decrits dans les ouvrages d'entomologie
economique. La biologie des insectes que nous mentionnons sera

exposee ulterieurement.
Le materiel de nos etudes nous est fourni directement par

les cultivateurs, presses de connaitre une methode de lutte
plutot que le nom des parasites. La tableau qui suit condense

nos observations sur quelques dipteres et lepidopteres nuisibles
dans nos contrees.
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