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Das Trinitro-m-kresolat der neuen Base schmilzt bei 216° unter Aufschiitmen,
das des Sparteins bei 2189. Ein Gemisch der beiden Salze zersetzte sich bei 217°.

3.781 mg Sbst.: 6.740 mg CO,, 1.57 mg H,0.

CopHgO14Ng. Ber. C 48.31, H 5.04. Gef. C 48.62, H 4.65.

Ferner wurden nach den Angaben von Scholtz und Pawlicki®) dieJodmethylate
iiber die Jodmethylat-Jodhydrate dargestellt. Sie schmolzen fiir sich allein und im Ge-
misch unter Aufschdumen bei 235°.

SchlieBlich wurden aus beiden Basen die Bisulfate gewonnen, deren Schwefel-
sdure-Gehalt nicht konstant ist®). Die beiden Bisulfate wurden in einem Vakuum-
Exsiccator T Woche iiber Schwefelsiure stehen gelassen; dann lagen die Schmelzpunkte
beider Salze und der Misch-Schmp. bei 244° unter Aufschinmen.

Das Bisulfat der Base aus Chelidonium drehte bei ¢ = 11.12 im 1-dm-Rohr —z2.57°,
Dichte 1.043. Daraus [a]l] = —23.1°%

Spartein-Bisulfat bei ¢ = 11.26 im 1-dm-Rohr: —2.62°. Daraus [} = —23.3°.

170. ErnstSpéith und Percy Lavon Julian: Neue Corydalis-
Alkaloide:d-Tetrahydro-coptisin,d-Canadin undHydro-hydrastlmn.
[Auvs d. II. Chcm. Faborat. d. Universitit Wien.]

(Eingepangen am 5. M&rz 1931.)

Vor mehreren Jahren haben wirl) festgestellt, daB in den Corydalis-
Knollen, die im Wiener Wald gesammelt worden waren, im Gegensatz zu dem
‘bisher untersuchten Pflanzenmaterial derselben Art aus Mitteldeutschland,
nur wenig Corydalin auftrat, dal} hingegen das dhnlich gebaute, noch nicht
aufgefundene d-Tetrahydro-palmatin in reichlicher Menge vorhanden
war. In den damals gewonnenen Rohbasen haben wir noch andere neue
Alkaloide aufgefunden, doch wurde ein teilweiser Abschluf3 der Bearbeitung
erst spiter durchgefithrt. Kollege Gadamer hatte etwa gleichzeitig dieses
Pflanzenmaterial von.uns zur Verfiigung bekommen und sich mit der ge-
naueren Durcharbeitung der basischen Inhaltsstoffe beschiftigt. Da diese
in einer Dissertation von K. F. Knérck erhaltenen Versuchs-Ergebnisse
noch nicht veréffentlicht worden sind, dieselben ferner z. T. korrektur-be-
diirftig und liickenhaft erscheinen, halten wir unsere Untersuchung, die etwa
zu gleicher Zeit und unabhingig durchgefiihrt worden ist, nicht weiter zuriick.

Die Knollen dieser Pflanze beanspruchen aus physiologischen Griinden
ein besonderes Interesse. Sie enthalten nimlich im Gegensatz zu den meisten
anderen alkaloid-fithrenden Pflanzen eine sehr betrichtliche Zahl von Basen,
die durch genauere Untersuchungen mit gréfleren Mengen Pflanzenmaterials
noch vergréfert werden wird. Die hier auftretenden Alkaloid-Typen und die
Variationen innerhalb einer jeden Alkaloid-Gruppe weisen den Weg, welchen
die Pflanze, ausgehend von einfachen - Bausteinen, bei der Synthese dieser
Basen nimmt. Sobald man imstande sein wird, die Entstehung der Alkaloide
in den Pflanzen mit einiger Aussicht auf Erfolg studieren zu kénnen, werden
vielleicht die Corydalis-Basen erhéhte Bedeutung erlangen. Besonders
glinstig fiir diese Untersuchungen wird der Umstand sein, daB} bereits jetzt
die Mehrzah! dieser Stoffe im Aufbau erkannt und synthetisch dargestellt
worden ist.

5) Arch. Pharmaz. 242, 513 [1904].
§) Willstatter-Marx, B. 87, 2357 [1904].
1) Spath, Mosettig u. Tréthandl, B. 56, 875 [1923).
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Die Gewinnung der im folgenden erhaltenen Basen wollen wir nur an-
deuten, werden aber spiter eine genauere Trennung der Corydalis-Basen
mitteilen, um kiinftige Arbeiten der Botaniker zu erleichtern. Die hier unter-
suchten Nicht-phenol-Basen von Corydalis cava wurden durch die
Bildung des sauren weinsauren Salzes in Athylalkohol in zwei Haupt-
fraktionen geteilt: Das in Alkohol schwer 15sliche krystallisierte Salzgemisch
enthielt d-Tetrahydro-palmatin, neben geringeren Mengen von Basen
ahnlicher Konstitution, wihrend in der Mutterlauge neben anderen Basen
namentlich Corydalin vorhanden war. In-der durch d-Weinsidure fillbaren
Basen-Fraktion wurden, aufler d-Tetrahydro-palmatin, zwei neue
Corydalis-Basen gefunden.

Die eine dieser Basen war in Alkohol besonders schwer 16slich, schmolz
im Vakuum-Réhrchen bei 203—204°, zeigte [«]if = +310° und besal die
Bruttoformel C;gH,,0,N. Methoxylgruppen waren in der Base nicht vor-
handen, wie der negative Ausfall der Zeisel-Bestimmung bewies. Hingegen
entstand beim Erhitzen mit Phloroglucin und Schwefelsiure eine deutliche
Rotfirbung, wodurch die Anwesenheit von Methylendioxygruppen wahr-
scheinlich gemacht war. Bei der Dehydrierung mit alkohol. Jod-Lésung
wurde ein gelbes quartares Salz erhalten, das durch Reduktion in eine
bei 227-—228° schmelzende tertidre Base ilberging. Wie der direkte Ver-
gleich durch Misch-Schmelzpunkt mit d,I-Tetrahydro-coptisin, das
Spath und Posega?) seinerzeit aus Protopin erhalten hatten, zeigte, waren
beide Stoffe identisch. Demnach mullte die aus Corydalis cava erhaltene
Base als d-Tetrahydro-coptisin angesehen werden.

Zur Sicherung dieses Ergebnisses haben wir das rac. Tetrahydro-
coptisin in die optisch aktiven Komponenten gespalten. Die hierbei auf-
tretenden experimentellen Schwierigkeiten waren erheblich gréfer als die bei
der Gewinnung des dhnlich gebauten d- und I-Canadins. Spaltung mit d-Wein-
sdure, wie sie beim d,l-Tetrahydro-palmatin durchgefiihrt worden ist, war
erfolglos. Hingegen fithrte die Salzbildung mit d-Brom-campher-
n-sulfonsdure zum Ziele. LAaBt man die Racembase in verd. essigsaurer
Losung mit Brom-campher-sulfonsdure mehrere Tage bei 0° stehen, so
krystallisieren die Salze der Racem- und I-Base aus. Mehrfaches Umkrystalli-
sieren dieses Salzes aus Wasser lieferte schlieBlich das reined-brom-campher-
n-sulfonsaure Salz des I-Tetrahydro-coptisins. Die aus dem Salz
gewonnene freie Base schmolz im Vakuum-Réhrchen bei 203—204°, zeigte
[x]¥ = —310.5°. Gleiche Teile der natiirlichen Base und des synthetischen
I-Tetrahydro-coptisins lieferten das bei 228° schmelzende d,l-Tetrahydro-
coptisin, was mit der Annahme, daB das natiirliche Alkaloid d-Tetrahydro-
coptisin vorstellt, in Einklang steht.

In den Mutterlaugen des brom-campher-sulfonsauren [-Tetrahydro-
coptisins war neben der Racembase das d-Tetrahydro-coptisin vor-
handen. Die in Freiheit gesetzte Base zeigte in Chloroform [«]¥® = +-165°,
war also nur etwa zur Hilfte die d-Base. Umlosen der aus dieser Verbindung
hergestellten brom-campher-sulfonsauren Salze fithrte nur zu einer sehr
allmahlichen Erhéhung der Drehung. Eine weitere Reinigung wurde aber
durch Krystallisation der Base aus wenig heiBem Chloroform erzielt, wodurch
der Hauptteil des in kaltem Chloroform schwerer 16slichen Racemproduktes

?) Spith u. Posega, B. 62, 1020—1033 [1929).



(x931)] Spdth, Julian: Neue Corydalis-Alkaloide. 1133

zur Abscheidung gelangte. So wurde die Drehung auf etwa | 25I° gesteigert.
Nun wurde aus alkohol. Losung das d-weinsaure Salz krystallisieren gelassen
und wiederholt umgelost. Die aus diesem Salz erhaltene Base lieferte nach
mehrfachem Krystallisieren aus Alkohol das reine d-Tetrahydro-coptisin.
Es schmolz im Vakuum-Rohr bei 203—2049, zeigte [«]¥ = +310.5° und war,
wie der Misch-Schmelzpunkt erwies, identisch mit dem natiirlichen d-Tetra-
hydro-coptisin.

In Form der optisch inaktiven quartiren Verbindung wurde Coptisin
von Zenjiro Kitasato3) aus Coptis japonica erhalten.

In der Fraktion der Nicht-phenol-Basen der Knollen von Corydalis cava,
die als in Alkohol schwer 18sliche d-weinsaure Salze isoliert werden konnten,
wurde ein weiteres neues Corydalis-Alkaloid aufgefunden. Diese Base
bildete ein besonders schwer 16sliches Chlorhydrat, was ihre Abscheidung
ermoglichte. Sie schmolz bei 131—132° zeigte [«] = +299° und lieferte
bei der Reduktion der dehydrierten Verbindung d,l-Tetrahydro-berberin.
Damit war bewiesen, daB die erhaltene Base d-Canadin(d-Tetrahydro-
berberin) vorstellt. Der direkte Vergleich bestitigte dieses Ergebnis. Wir
haben nun d,l-Tetrahydro-berberin nach den Angaben von Gadamer und
VoB%) mit d-Brom-campher-n-sulfonsiure in die optisch aktiven
Komponenten gespalten und die Abtrennung der optisch aktiven Basen von
der Racemverbindung durch Krystallisation aus Ather wesentlich verein-
facht. Das erhaltene d-Canadin war in allen seinen Eigenschaften mit dem
von uns aus Corydalis cava erhaltenen Alkaloid identisch. Das Gemisch beider
Stoffe schmolz bei 131—132°.

Der optische Antipode dieses Stoffes, das [-Canadin, wurde von Ernst Schmidt
in Hydrastis canadensis aufgefunden.

Ein drittes neues Corydalis-Alkaloid fanden wir in den Mutterlaugen
nach der Abtrennung des Corydalins und des d-Tetrahydro-palmatins. Dieses
Produkt wurde aus der dtherischen Lésung mit zur Neutralisierung unzu-
reichenden Mengen verd. Salzsiure ausgeschiittelt und die am stirksten
basische Fraktion als freie Basen bei o.0rx mm auf 160° erhitzt. Das hierbei
iibergehende Ol krystallisierte nach erfolgter Reinigung und schmolz damn
bei 66°. Wie der Vergleich der freien Basen und ihrer Pikrate zeigte, lag
Hydro-hydrastinin vor. Auch diese Base, die den Charakter eines Proto-
Alkaloids hat, ist bisher im Pflanzenreich nicht aufgefunden worden.

Die erhaltenen Alkaloide besitzen die folgenden Konstitutionen'

\ /\ Q=" /
H C
H C<o \/ < iy jN JN CH,
\/\_o
g /CH | W OCH
d-Tetrahydro-coptisin d-Canadin Hydro-hydrastinin

Wir hoffen, in einiger Zeit iiber neue Corydalis-Basen berichten zu
kénnen.

3) Proced. Imp. Jap. Acad. Tokyo 2, 124 [1926].
1) Arch. Pharmaz. 248, 56 [1910].
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Beschreibung der Versuche.
d-Tetrahydro-coptisin.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden 62 g Nicht-phenol-Basen der
Knollen von Corydalis cava, die bei Wien gesammelt wordeh waren, mit 300 ccm
Athylalkohol auf dem Wasserbade erhitzt, wobei- der Hauptteil in Losung ging. Das
Ungeldste und das bei kurzem Stehen der erkalteten Losung Ausgeschiedene stellten in
der Hauptsache Corycavin vor. Die abgetrennte alkohol. Fliissigkeit wurde mit 30 g
d-Weinsdure erwidrmt, bis LOsung eingetreten war, und dann mit einer Spur d-wein-
saurem d-Tetrahydro-palmatin geimpft. Bald trat reichliche krystallinische Fillung auf,
deren Abscheidung durch mehrtigiges Stehen bei o® méglichst vervollstindigt wurde.
In dieser ersten Fillung, die iiberwiegend aus d-weinsaurem d-Tetrahydro-palmatin
bestand, war nur wenig d-Tetrahydro-coptisin vorhariden. Die durch Abtrennung der
Krystalle erzielte Mutterlauge wurde im Vakuum von Alkohol befreit und aus dem er-
haltenen Riickstand durch I.osen in Wasser, Alkalisieren und Ausschiitteln mit Ather
die freien Basen gewonnen. Die Losung derselben in 1oo ccm heilem Methylalkohol
wurde abgekiihlt, mit einer Spur Corydalin geimpft, wobei sogleich reichliche Krystall-
Abscheidung eintrat, Nach kurzem Stehen wurde abgesaugt und mit eiskaltem Methyl-
alkohol nachgewaschen. Diese Fraktion stellte fast reines Corydalin vor. Die Mutter-
lauge des Corydalins wurde vom Methylalkohol befreit und der Riickstand aus 50 ccm
Athylalkohol als d-weinsaures Salz krystallisieren gelassen. Die nach mehrtigigem
Stehen bei o° erhaltene Fillung wurde abgetrennt und in Form der freien Basen aus
moglichst wenig heiem Methylalkohol krystallisieren gelassen. Durch mehrfaches Losen
der erhaltenen Krystalle in wenig heilem Chloroform, Versetzen mit Methylalkohol und
Einengen der Ldsung, zwecks Vertreibung des Chloroforms, wurden o.52 g Krystalle
vom Vakuum-Schmp. 203—204° erhalten, welche d- Tetrahydro-coptisin vorstellten.

Zur Reinigung bewidhrt sich recht gut das Krystallisieren des d-weinsauren Salzes aus
Alkohol.

Das d-Tetrahydro-coptisin bildete farblose oder schwach gelbliche
Krystalle, die in Chloroform leicht, in Ather, Athyl- und Methylalkohol aber
schwer 16slich sind. Das Chlorhydrat ist in Wasser und namentlich in verd.
Salzsiure schwer 16slich. Die Elementaranalyse fithrt zur Formel C, H,,0,N.

3.318 mg Sbst.: 8.525 mg CO,, 1.590 mg H,O (Pregl). — 3.650 mg Sbst.: 9.424 mg
CO,, 1.762 mg H,0 (Pregl). — 5.300 mg Sbst.: o.210 ccm N (r5°% 745 mm).

CH,;,ON. Ber. C 70.56, H 35.30, N 4.34.
Gef. ,, 70.07, 70.42, ,, 5.36, 5.40, ,, 4.60.
Die Base ist rechtsdrehend: [«] = +310° (in Chloroform, ¢ = 0.8805).

Methoxylgruppen sind in der Base nicht nachweisbar. Ebenso war die Methylimid-
Bestimmung negativ. Dagegen wies die Reaktion mit Phloroglucin und Sclhiwefelsdure
auf die Anwesenheit von Methylendioxygruppen hin. ) s

Bei der Dehydrierung mit alkohol. Jod-Lésung entstand ein
quartidres Jodid, das durch Erhitzen mit Zink und verd. Schwefelsdure
in eine farblose Hydroverbindung iibergefiilhrt werden konnte. Die aus
dem Salz gewonnene freie Base war inaktiv und schmolz im Vakuum-Réhrchen .
bei 228°. Dieser Schmelzpunkt und die Bruttoformel wiesen auf rac. Tetra-
hydro-coptisin, das uns von den Versuchen von Spith und Posega zur
Verfiigung stand. Das Gemisch der beiden Basen schmolz bei der gleichen
Temperatur. Damit war bewiesen, daB die natiirliche Base d-Tetrahydro-
coptisin vorstellt.

Zur Gewinnung der optisch aktiven Verbindungen wurden o0.92 g
d,l-Tetrahydro-coptisin (nach Spith und Posega) in 120 ccm 20-proz.
wilriger Essigsiaure unter Erhitzen gel6st und eine Lésung von 0.92 gd-brom-
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campher-s-sulfonsaurem Ammonium in 10 ccm I0-proz. Essigsiure
hinzugegeben. Nach 2-tidgigem Stehen im Eisschrank hatten sich Krystalle
abgeschieden, die von der Mutterlauge getrennt wurden. Die aus diesem
Salz gewonnene freie Base wog 0.4 g und zeigte [«]'y = —198° (in Chloroform,
¢ = 0.902). Die Spaltung hatte also Erfolg, war aber noch nicht véllig ge-
gliickt. Daher wurde aus der erhaltenen unreinen I-Base das d-brom-campher-
n-sulfonsaure Salz dargestellt und dasselbe mehrfach aus 10-proz. wilriger
Essigsiure umkrystallisiert. Die letzte' Ausscheidung wurde in warmer verd.
Schwefelsdure gelost und nach dem Versetzen mit iiberschiissigem Ammoniak
mit reichlich Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren des Athers
verbleibende Riickstand wurde in wenig heilem Chloroform gelost und die
mit Methylalkohol versetzte Losung zur Vertreibung des Chloroforms auf
ein kleines Volumen eingeengt und nun mit 5 ccm Methylalkohol versetzt.
Dieses Umlésen wurde einige Male vorgenommen. Die hierbei erhaltene reine
[-Base wog 0.23 g, schmolz bei 203-—-204° im Vakuum-Réhrchen und zeigte
in Chloroform [«]¥§ = —310.5% Der Schmelzpunkt war also derselbe wie der
der natiirlichen Base, nur war das Drehungsvermégen entgegengesetzt, wenn
auch gleich grol. Nun wurden gleiche Teile der natiirlichen Base und der syn-
thetischen /-Base in einem Vakuum-Roéhrchen durchgeschmolzen und wieder
erstarren gelassen. Der Schmp. lag nun 24° héher und stimmte mit dem des
d,l-Tetrahydro-coptisins iiberein.

Wihrend demnach die Gewinnung des I-Tetrahydro-coptisins einiger-
maBen glatt moglich war, war die Darstellung der d-Base weitaus ver-
wickelter und fithrte erst nach vielen Versuchen zum Ziele. Hierzu wurden
die ersten Mutterlaugen des brom-campher-sulfonsauren Salzes des l-Tetra-
hydro-coptisins vereinigt und nach dem Alkalisieren mit reichlich Ather aus-
geschiittelt. Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand
hatte in Chloroform [a]¥ = 4-165° und stellte demnach ein Gemisch von
etwa gleichen Teilen von d- und Racem-Base vor. Krystallisation des brom-
campher-sulfonsauren Salzes dieser Basen-Fraktion lieferte keine guten Er-
gebnisse. Weit besser verlief die Krystallisation des Gemisches aus wenig
Chloroform, in welchem die Racem-Base viel schwerer lgslich ist als die
aktiven Komponenten. Zu diesem Zwecke wurde in moglichst wenig heilem
Chloroform gel6st und gut verschlossen einige Stunden bei +1I0° stehen ge-
lassen. Die ausgeschiedene Fillung wurde durch ein kleines Filter gegossen
und mit wenig eines Gemisches von gleichen Teilen Alkohol und Chloroform
nachgewaschen. Die auf dem Filter befindlichen Krystalle waren fast inaktiv,
wihrend die Aktivitit der in der Losung vorhandenen Base betrichtlich ge-
stiegen war. In Chloroform wurde [«}¥ = +4-251° gefunden. Die so erhaltenen
0.27 g der unreinen d-Base und 0.27 g d-Weinsiure wurden mit 40 ccm Athyl-
alkohol auf dem Wasserbade erwidrmt, bis vollige Losung eingetreten war,
dann wurde klar filtriert und auf 12 com eingeengt. Beim Kratzen erfolgte
krystallinische Ausscheidung, die nach 3 Stdn. abgesaugt wurde. Die Drehung
der freien Base war nun auf +4-273° gestiegen. Diese wurde nun in wenig
Chloroform geldst, mit 10 ccm Athylalkohol und 0.227 g d-Weinséure versetzt.
Nun wurde erwirmt, bis die Weinsiure gelost war, das Gemisch auf ein kleines
Volumen eingeengt und dann Athylalkohol hinzugefiigt, so da8 die gesamte
Losung 10 g wog. Beim Kratzen trat eine Fillung ein, die nach 3 Stdn. ab-
gesaugt wurde. Dieser letzte Reinigungsprozefl wurde noch 2-mal vorge-
nommen. Die letzte Fraktion wurde in die freie Base ilbergefiihrt, dieselbe
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in wenig heiem Chloroform geldst, diese Losung mit Methylalkohol versetzt
und nach dem Einengen auf ein kleines Volumen etwas Methylalkohol hinzu-
gefiigt. Nach nochmaligem Umlésen in derselben Weise wurden 0.16 g reines
d-Tetrahydro-coptisin erhalten. Der Schmp. lag bei 203—204° (Vakuum-
Roéhrchen). Gleiche Teile von synthetischen I- und d-Tetrahydro-coptisin
gaben das bei 228° schmelzende rac. Tetrahydro-coptisin. Der Misch-Schmp.
zwischen der natiirlichen Base und dem synthet. d-Tetrahydro-coptisin lag
gleichfalls bei 203—204°. Auch stimmten die Drehungen ilberein. Die
synthetische Base zeigte in Chloroform [«]¥¥ = --310.5°, wihrend fiir die
natiirliche [«]® = +310° gefunden wurde. Damit ist die Identitit beider
Verbindungen ausreichend bewiesen.

d-Canadin?).

Die Isolierung dieser Verbindung aus den Nicht-phenol-Basen von Cory-
dalis cava gelingt leicht in der folgenden Weise: Die aus den krystallisierten
d-weinsauren Salzen erhaltenen freien Basen werden mit viel Ather aus-
geschiittelt und diese Losung auf ein Volumen von etwa 150 ccm eingeengt.
Hierbei krystallisiert die Hauptmenge des vorhandenen d-Tetrahydro-pal-
matins aus. Nun wird die Lésung von den Krystallen getrennt und auf
20 ccm eingedampft. Die jetzt auftretende Krystallmasse stellt gleichfalls
d-Tetrahydro-palmatin vor. Der beim Findampfen der Mutterlauge erhaltene
Riickstand wird nun mit einem Gemisch von 38 ccm Wasser und 2 ccm
rauchender Salzsiure gekocht, bis klare Losung eintritt. Die beim Abkithlen
und Kratzen abgeschiedenen Krystalle werden noch einmal aus verd. Salz-
sdure derselben Konzentration umgelést und die aus dem Salz gewonnene
freie Base aus wilrigem Methylalkohol krystallisieren gelassen. Der Schmp.
liegt bei 130—131° die Ausbeute ist 0.52 g.

lall = +299° (in Chloroform, ¢ = 0.929).

3.015 myg Shst.: 4.155 mg AgJ (Zeisel-Pregl).

CoyH,,O,N. Ber. CH,O 18.29. Gef. CH,0 18.27.

Die Dehydrierung der Base mit alkoholischer Jodldsung
und die nachfolgende Reduktion lieferte d,I-Tetrahydro-berberin
(Schmp. 172%, wie der Misch-Schmp. deutlich zeigte. Daher muBte die
isolierte Base d-Canadin vorstellen.

Wir haben d- und I-Canadin durch Spaltung von d,l-Tetrahydro-berberin
mit d-brom-campher-sulfonsaurem Ammonium dargestellt und hierbei im
wesentlichen die Angaben von Gadamer und Vo8 befolgt. Die Abtrennung
der optisch aktiven Formen von der begleitenden Racembase gelingt nach
den Angaben der genannten Autoren nur durch miihsame Krystallisationen.
Wir kamen durch Beachtung der Tatsache, daB rac. Canadin (Tetrahydro-
berberin) in Ather sehr viel schwerer 16slich ist als die optisch aktiven Formen,
rasch zum Ziel. Die nach Gadamer und Vo8 aus 3 g Tetrahydro-berberin
erhaltenen Basen-Fraktionen, die ein Gemisch von etwa 359%, optisch aktiver
Base und 659, Racemverbindung vorstellen, wurden aus der sauren Losung
durch Alkalisieren und Ausschiitteln mit viel Ather aufgenommen. Die
filtrierte atherische Losung gab beim Eindampfen auf etwa 100 ccm eine
reichliche Abscheidung von fast reinem d,l-Tetrahydro-berberin. Die davon
abgetrennte #therische Losung wurde nun auf 2o ccm eingeengt, wobei neuer-

8) Wurde auch von Xnérck aufeefunden.
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lich Racembase ausfiel. Das beim Eindampfen der &dtherischen Lésung er-
haltene Produkt war fast reines d- oder I-Canadin und konnte durch Kry-
stallisation aus wiBrigem Methylalkohol leicht véllig rein erhalten werden.

Hydro-hydrastinin.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden die in den Mutterlaugen der
Nicht-phenol-Basen der Knollen von Corydalis cava nach der Abscheidung
des d-Tetrahydro-palmatins und des Corydalins vorhandenen Basen aus
ihrer Adtherischen Losung durch fraktioniertes Ausschiitteln mit verd. Salz-
siure in 5 Tle. zerlegt. Die Basen der ersten Fraktion, die am stdrksten
basisch waren, wurden in ein Destillationskélbchen gefiillt und bei 0.01 mm
auf 160° erhitzt. Die iibergehende Fliissigkeit wurde mehrfach bei niedriger
Temperatur ilbergetrieben, durch Krystallisation des Pikrates aus wenig
Methylalkohol gereinigt und die daraus zuritckgewonnene Base mneuerlich
im Hochvakuum iibergetrieben. Das Ol, das 0.05 g wog, erstarrte nun sehr
rasch, schmolz bei 66° und gab nach dem Vermischen mit Hydro-hydra-
stinin, das durch Reduktion von Hydrastinin erhalten worden war, den-
selben Schmelzpunkt. Die Pikrate beider Verbindungen und auch das
Gemisch, derselben schmolz bei 175—176°. Die Analyse der freien Base
spricht ebenfalls fiir das Vorliegen von Hydro-hydrastinin.

4.012 mg Sbst.: 10.x75 mg CO,, 2.525 mg H,O (Pregl).

Cy Hj30,N. Ber. C 69.07, H 6.86. Gef. C 69.17, H 7.04.

171. Maximilian Ehrenstein: Uber die katalytische
Dehydrierung cyclischer Basen (I. Mitteil.).
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Médrz 1931.)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Alkaloide des Tabaks
interessierte mich die Frage, wie weit es méglich ist, durch katalytische De-
hydrierungen Konstitutions-Beweise zu fiithren. Die katalytische Dehydrierung
isocyclischer Verbindungen ist in erster Linie von Zelinsky studiert wor-
den. Dieser Forscher fand, dafl sich hexahydro-aromatische Verbindungen
glatt zu den entsprechenden Benzol-Verbindungen dehydrieren lassen. Bei
Cycloheptan und Cyclopentan gelingt diese Reaktion jedoch nicht. Zelinsky
diskutierte vor einigen Jahren') die Dehydrierung des Cyclohexyl(1)-me-
tbyl(3)-cyclopentans zu Diphenyl. Wie er jedoch ganz kiirzlich?) mitteilte,
ist er damals einem Irrtum zum Opfer gefallen, indem sich das vermeintliche
Cyclohexyl(1)-methyl(3)-cyclopentan als Dicyclohexyl herausstellte. Gleich-
zeitig?) gelang ihm der Nachweis, daBl Cyclohexyl-cyclopentyl-methan (I)
bei der Dehydrogenisation in Phenyl-cyclopentyl-methan (II) iibergeht:

 (Cone(] e { -on( e

Es haben sich also bisher keine Anhaltspunkte dafiir ergeben, daB der Cyclo-
pentan-Ring bei der Dehydrierung unter Ringerweiterung in den Benzolring
iibergehen kann.

1) B. 58, 2755 [1025). %) B. 64, 184 [1931].
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