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3. 4-  M e t  h p l e n  d i o x  y p h e n  y 1 - d  i -  N-%it h J 1- a -  m e t h y 1 i n d y l -  
m e t h a n  , (CH2 02) : CS HS . CH [C, Hc (CH3) N (Ca H J ) ] ~ .  

Die Componenten, im molekularen Verhaltiiis 1 : 2 ,  condensiren 
Gch in alkoholischer Liisung durch wenig Salzsiiure. Der  beim Aus- 
spritzen mit Wasser erhaltene KBrper lasst sich aus wassrigem Aceton 
in Nadeln, Schmp. 175", erhalten. Schwer liislich in Alkohol, leicht 
%in Aceton, Chloroform, Benzol. 

0.1172 g Sbst.: 0.3456 g Cog, 0.0699 g H20. 
C : O H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 80.00, H 6.66. 

Gef. )) 80.03, * 6.62. 
Der Farbstoff fiirbt lebhaft braunroth. 

C h 1 o r  h y d r a  t d e s D i p  b e u y 1 - a- m e t h p  I - i n d o  1 id  e n - In e t h a n ,  
( C ~ H ~ ) ~ C : C ~ H J ( C H , ) N . H C ~ .  

1.82 g Benzophenon und 1.3 g Methylketol wurden znsammen 
i n  ca. 5 ccm Alkohol gelost, dann 5 ccni alkoholische Salzsaurt? zu- 
gegeben und bis fast zur Trockne eingekocht. Der  dickfliissige Riick- 
stand erstarrt auf Zusatz von Aether zu einer gelben, krystalliniachen 
Masse, welche aus concentrirter alkoholischer Liisung braune Nadeln, 
:Schmp. 205--206O, absondert. 

0.1859 g Sbst.: 0.5446 g COs, 0.0921 g Ha0. 
CnHlsNCI. Ber. C 79 64, H 5.43. 

Gef. )) 79.94, * 5.50. 

wird daraus die Base in Bligem Zustaude erhalten. 
Dieses Chlorhydrat farbt Seide intensiv brann; durcb Alkali 

460. Martin Freund und Fri tz  Meyer:  Ueber u- le thyl -  
tetrehydroberberin. 

[Mittheilung SUB d. chem. Laboratorium des physik. Vereins zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 13. J u l i  1905.) 

Durch ein Referat im Chem. Centralblatt sind wir jetzt erst auf 
eine im April erschienene Abhandlung von G a d a m e r  l) aufmerksam 
geworden, in welcher Versuche iiber das von M. F r e u n d  und H. 
B e  I: k 2, dargestellte a-Methyldihydroberberin in Aussicht gestellt 
,werden. Hierauf bezugnehmend, miichten wir bemerken, dass un- 

1) Arch. d. Pharm. 1906, 154. *) Diese Berichte 37, 4673 [1904]. 



inittelbar nach der Buffindung der a-substituirten Dihydroberberine 
Vcrsnche in Angriff genornmen wurden, urn die Richtigkeit der fiir 
jene Uasen aufgestellteii Conetitutionsrormeln zu beweisen. DieJe Ver- 
auche erstreckten sicli in erater Linie auf das  tr-Methyldihydroberberin, 
welches wegen seiner damals achon hervorgehobenen Heziebungen zum 
C o r p d n l i n  besondercs lnteresse darbot. Durch Hrn. Dr. B e c k ' s  
Eiiitritt in die Technik sind jene Versuche unterbrochen worden; wir 
haben sip sber  schon vor langerer Zeit wieder aufgenommen und 
miichten vorlaufig das bei der Reduction erhaltene a-hlethyltetra- 
hydroberberin beschreiben, urn u n s  das Recht ZII sichern, die bei der 
Einw irkung von G r i  g n  a r  d -  Losungen auf Berberin entstehenden Pra- 
durtc. weitrr studiren zu diirfeu. 

rr-  M e t h y 1 t e t r a  h J d r o  b e r  b e r i n .  

10 g tr-,Cletbyldih~droberberin wurden in 130 ccm Schwefelsaure 
(50-procentig) unter Zusatz von 40ccm Alkohol gelost und in einem 
nach T a f e  1 I )  priparirten Bleibecher elektrolytisch reducirt. Die be- 
nutzte Kathodenflache betrug 170 qcm; Stromstarke = 20 Ampiye, 
Keductionsdauer ca. 1 Std. Die schwach gefarbte Losung wurde mit 
 sod;^ Bbersiittigt, wobei sich die Base kornig ausschied. Sie wurde 
in das gut kryetallisirende Chlorhydrat verwandelt und nach Abschei- 
dung aue demselben aus Alkohol urnkrystallisirt. Auf Grund der 
Constitutionsfornieln : 

/ -0. /<. 1 g>CHa F.,. ( p H r  
CH30 CH CHa 

C[{:,o/'' . . %c/==-,-- CHyOf-\, ";CH'> ' 
I I  I .+ /',*, * N~~ - \ , ,C Hz N,,'.. *,N,ICHZ 

CH3.CH CH2 CH3.CH CH2 
Methyldi bpdroberberin Methpltetrahydroberberin. 

wijrdc das Methyl tetrahydroberberin zwei asymmetrische Kohlenstoff- 
atome (C*) enthalten und musste demzufolge in zwei Isomeren auf- 
treten, von denen ein jrdes aus einem P a a r  von Spiegelbildformen 
bestande. Die von tins erhaltene Base scliniilzt bei 166--1Ci7° unter 
vorherigem Erweichen. Sie besteht aus ganz schwacti gefarbten Tafeln. 
die einen einheitlichen Eindruck machen. 

0.1017 g Sbst.: 0.2726 g C0.1: 0.063G g HsO. 
C ~ ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 71.39, H 6.51. 

Gef. )) 71.01, )) 6.75. 

I) Diem Berichte 33, 2309 [1900]. 
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Das Methyltetrahgdroberberin ist, str ucturchemisch betrachtet, das 
geoaue Analogon des Corydalins I):  

OCHB 
&... -O\-CH* o/ /‘OCH3 

CHsO CH2 , 
CH301’‘. --“-CH/> ’ 

CHsO CH:, 
CH30/-\,/’\CH/ %I 

1 \,-,,N - 4 C H 2  n,C,N - , A H 2  
CHs.CH CH:, CH3.CH CH2 
Methyltetrahydro berberin Corydalin. 

I)  vergl. D o b b i e  und Lauder ,  Proc. Chem. S O ~ .  17, 252 und Chem. 
Centralbl. 1909, 357. 

B e r  i c  b t ignng.  
Jahrgang 38, Heft 10, S. 2385, 113 mm v. 0. statt (N€?a:~,PdCls lies: 

,(NH,)aPdClr< - 

- -  . - - --- --- _- - 
Buchdrnckerei A. W. S c  had 0 ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


