
472 d we,  D'nyer: Hydrierungsversuche (Jahrg. 70 

94. W a l t h e r  Awe und H a n s  U n g e r  : Hydrierungsversuche mit 
amalgamiertem Zink und einem Zusatz von amalgamiertem Cadmium - 

(Zugleich IV. Mitteil. uber Derivate des Berbinsl) .) 
I -%us d. Pharniazeut.-chem. Institut d. Universitat Gottingen.] 

(Eingegangeti am 12. E'ebruar 1937.) 

Vor einiger Zeitl) konnte der eine von tins (Awe) genieinsam mit H. E t z -  
r o d t  zeigen, daB es zweckmaisig ist, bei der Hydrierung bestimmter Stoffe, die 
katalytisch nur langsam verlief 3) und daher mit Zink und Saure durchgefuhrt 
wurde, das Zink zu amalgamieren, wie cs Clemmensen3) vorgeschlagen hat. 
Der hei der Clemmensen-Reduktion iibliche Gebrauch hochprozentiger 
Salzsaure erwies sich jedoch bei Stoffen, die leicht spaltbare Methylather ent- 
halten, als unvorteilhaft. Deshalb wurde v e r d u n n t  e Ess igsaure  ver- 
wendet. Wir erprobten die Methode am Beispiel der Uberfuhrung von gelb- 
braunen in farblose B e r b i n- 
D e r i v a t e  (11). Dabei sind eine C:C-Bindung (I: 16.17) und eine C:N-Bindung 
(I: 8 = 9), beide im Pyridinring (C) gelegen, mit Wasserstoff abziisattigen. 

Nach den Summenformeln des Berberins, C,,H,,O,N, und des 16.17-Di- 
hydro-desoxy-berberins, C2,H210,N, ist dieser Ubergang teils eine Hydrierung, 
teils eine Reduktion; in saurer Losung dagegen stellt er eine Hydrierung 
zweier Doppelbindungen dar. 

T e t r a d  e h y d r  o - b er b in iu  m s alz  e n (I) 

H e r b e r i n .  K,, K, = O,CH,; R,, R, = OCH,, K, =. H. P a l m a t i n :  R,, R,, K,, R, = 

OCH,; R, = H. R, entspricht dein angemendeten Grignnrd-Reagens oder H. 

l) 111. Mitteil. R.  67, 836 [1934] 
z, vergl. E. S p a t h  u. R. D u s c h i n s k y ,  B. 58, 1942 j19251, ferner die Ausfiihrungen 

lrn 2. Absatz der 111. Mitteil und in der Dissertat. H. Unger ,  Gottingen 1936; vergl. 
ferner: M F r e u n d  u. K. F l e i s c h e r ,  A 409, 235 j19151. Bei Auffitidung eiries ge- 
eigneten Katalysators wird auch die katalytisclie Hydrierung in knrzer Zeit durchfiihrbar 
sein. 7 B. 46, 1837 [1913] 
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Der besondere Vorteil der Methode besteht in der vereinfachten A d -  
arbeitung und der leichten Isolierung der Hydrierungsprodukte. Der ent- 
wickelte Wasserstoff wird gut ausgenutzt; es geht also nur wenig Zink in 
Losung. Daher erhalt man keine groBen B‘liissigkeitsmengen, w e m  man mit 
Ammoniak oder I,auge die Zinkkomplexsalze lust und die organische Base ab- 
scheidet, und kann reclit geringe Mengen der quartaren Alkaloide mit fast 
quantitativer Ausbeute reduzieren. Bei Anwendung von gewijhnlicliem %ink 
dagegen muW man groBe Flussigkeitsmengen verarbeiten. Au Werdeni ent- 
stehen dann durch nutzlos entwickelten Wasserstoff so grol3e Mengen Zink- 
salze, daW kleine Alkaloidsalzmengen nur schwierig abgetrennt werden konnen. 

Ein Nachteil der Methode war die verhaltnismail3ig lange Reaktionsdauer. 
Falls beide Doppelbindungen abgesattigt werden sollten, muGte etwa 2 bis 
3 Stdn. erhitzt werden. Handelte es sich dagegen, wie bei den Desoxy-berberin- 
Derivaten (IV) nur um die Beseitigung der C,,:C,,-Bindung, so ging die Reak- 
tion etwas schneller vor sich. 

Auf der Suche nach einer geeigneten Moglichkeit, die Reaktionsdauer ab- 
zukurzen, war daran zu denken, andere Sauren zu verwenden. Es empfiehlt 
sich, der Essigsaure verdunnte Schwefelsaure oder besser Ameisensaure zu- 
zusetzen. Ein wesentlicher Vorteil wird dadurch aber nicht erreicht . Bei 
Zusatz von Anieisensaure sind die Reaktionsprodukte jedoch von vornherein 
reiner. 

Weiter lag es nahe, statt des Zinks ein ihm verwandtes Element, das sich 
ebenfalls amalgamieren lafit, zu verwenden. So fiihrten wir einige Versuche 
mit amalgamiertem Cadmium durch, die aber keinen Erfolg hatten. 

Die Reaktionsdauer konnten wir jedoch wesentlich herabsetzen, als wir 
dem amalgamierten Zink anialgamier  t es  Ca dmiumpulver  zusetzten oder 
Zinkspane und Cadmiumnpulver gemeinsam amalgamierten. Gleichzeitig aus- 
gefiihrte Versuche zeigten, daB es moglich war, die Losung von 1 g Berberinium- 
bisulfat mit dieser amalgamierten hfetallkombination und 30-proz. Essjg- 
saure, die einen Zusatz von 2-n. Schwefelsaure enthielt, in etwa 45 Min. zii ent- 
farben, wahrend mit amalgamiertem Zink und dem gleichen Sauregemisch 
3 Stdn. notwendig waren. 

Besonders schnell verlauft die Reaktion, wenn nur an die C,, : C,,-Bindung 
Wasserstoff anzulagern ist. Wir hatten im Laufe einer groBeren Arbeit Ge- 
legenheit, mehrere 16.17-Didehydro-berbine, wie sie der Forniel IV  ent- 
sprechen, in B erb ine  (11) uberzufiihren. In  besonders geeigneten Fallen 
verlief die Wasserstoff-Anlagerung niit der Schnelligkeit einer katalytischen 
Hydrierung (s. Versuchsteil). 

Von bekannten, durch eine Grignardsche Reaktion zuganglichen 16.17- 
Didehydro-berbinen4) (IV) niirden 9- B enz yl- , 9  - 0- To1 yl- und 9 - [a’- Met h-  
oxy-p  hen  yl] - des  o x  q’ - b er  b e r  in in die zugehSrigen 9 - R - Ber b ine  (IV-tII) 
iibergefdirt. Neu dargestellt haben wir, ausgehend von dem dem Berberin 
nahe verwandten P a l m a t  in  (111) und Phenyl-magnesiumbromid, 9-Phenyl -  
desoxy-pa lmat in-hydrohromid  (I11 + 117) und daraus 9-Phenyl-  
2.3.11.12 - t e t r a  m e t h ox y - h e r b i n gewoniien (IV --f 11) 

d, 11 F r e u n d  u H Beck B. 37, 3336, 4675 j1904j, K P e i s t  u W. Awe,  Arch 
Pharmu. 271, 36 119331; IT A w e ,  J3 67, 838 [1934] Reim 9-Benzyl-16.17-dihydro- 
desoxy-berberin konnten die beiden btereoisomeren Formen isoliert werden (s. Versuchs- 
teil), was bisher nur durch clektid? t i d i e  Hydrierung moglich war M Preund ,  A. 
397, 32 [1913], K F e i s t  u TV -%4we Llrch Pharmaz 271, 46 [1913J 



Zunachst verwencleten mir gleiche Teile der Netalle, spkter e tua 1 l'l 
Cadmium auf J Tle Zirik Man kann ledoch den Cadiiiiunizusatz noch weiter 
vermindern. Auf Vorschlag von Hrri Prof. K F e i s t  hahen wir auch Versuche 
mit anialganiiertciii Blei b m  Uleizusatz LU den Zinkspanm durchgefiikrt. 
Die Keaktion verlief dann jedoch I\ esentlich langsamer 

In  Tab. I (Vcrsuchsteil) sind einige Ibgehnisse msammengestellt Wir 
gingen von j e  1 g Herberiniunihisulfat aus. Bei den Hydrierungen rnit anial- 
ganiiertem Zit& bzm-. %ink-Caclniium-Gerrilscll murden mehi als 00 96 der 
theoret. Aiisbeute erlialtcn IVie die Umrechnung der in Losung gegangenen 
Zinkniengen ergjht, nirti der entmickelte Wasserstoff ni etna 23-33 ";, fur die 
Hydrierung ausgeniitLt. Rei einer Nacharbeitulig cler Versuche duich Icrl. 
D. Gravemann  liaben nir  eine n d i  bcssere Ausnutmng des Wasserstoffs 
festgestellt. Bei Ariu endung gen ohnlidien %inks ctiirflen iiiehr als 90 cles 
Waserstoffs ii iigeiiut z t bleiben 

Die Hydrierung iiiit anialganiierteiii Zmk-Cadmium lieu ahrte sich bei 
allen Berberin- und Palmatin-Derivaten, die irii 1,a~fe ciner grooeren Arbeit 5, 
zu den versehiedensten Zn ecken dargestellt wurden. Die Reaktiori init %ink- 
Cadmium-C;emisch verlief stets vie1 schiieller als init ainalgamierteni 2 ink 
allein. Auch von l'etradeliyclro-berhiniui~i-l)erivaten, deren Doppellindnngen, 
wie Absorptionsiriessungen ergahen, m anderen Stellen des Iiingsystenis 
Iiegen als heirii naturlichen Berherin, waren die Hydroprodukte leicht darstell- 
bar. <her solche Stoffe sol1 clemnachst in anclereni Ztisamrnenliar~gr berichtet 
werden 

TTir haben datin versuciit, diese Methode auf weitere Isocliinolin-Alkaloide 
anzuwenden. P a p  av er  i 11-  TI e t  11 y lcli 1 o r  i d la 13t sich leicht und mit fast 
quantitativer Ausbeute in m w m .  Laud anos in  uberfibreri (V + VI) 

VI. 

I)urch Versuche von C. RPantiich ui ic l  E,  l,ir.cvenheiin6)), die IXhydro-codeinon 
nnch C1 emmensen  reduzicrt uiid dabei nebcn eiricm Tetratiydro-deso9y-Derivat wenig 
I?ihydro-codein erhalten haben, wurden wir zu Red~iktionsversucheii am Codein rnit 
amalgauiierteni Ziiik-Cadmium uiid verdiinnten Siiuren wxanlaBt. Wir hofften, bei 
Anwendung milderer Dedingungen (Ersatz der Salzsitul-e durch Essigsiiure und Ameisen- 
slure) zuin Dihydro-codein zu gelangcn. Das nach niehrstiindigcru Erliitzen erhaltcne 
Reaktionsprodukt rerhielt sich zwar vor den1 Kr, llisieren ahnlich, wie Mannich  
und Lowemheini sowie S. Takagi  u. T. Ueda7) angeben; es zeigte dann jedoch fast 
denselben Schmelzpunkt vie Codein, wir  also zum pBWten 'l'fil unvcriindertes Bus- 
gangsmaterial. Es ist jedoch moglich, daB initn auf diese Wcise zum Dihydro-codein 
gelangt, renn  man langer erhitzt oder eine andcre Siime ainucndet. 

5 )  Dissertat. Unger ,  Gottiiigen 1936. Arch. Pharmaz. 258, 29.5 [1920]. 
7 )  Journ. pharm. Soc. Japan 1986, Kr. 1; C. 1986 I, 4914: vergl. auch 31. F r e u n d  

u. Mitarb. ,  Journ. prakt. Chem. 101, 1 [1921], ferner A. S k i t z  u. H. 11. F r a n c k ,  B. 
44, 286-5 [1911]. 



Xacil IlnSeren hisherigen Ikfahrungen eignet sich dic JIcthode Ijesonderb 
zllr I:lierfiihrung T on Lsocliinolinl ~asicn ill 'l'et ra tivdro-isochinolin-Derivate und 
yerlauit h e r  fast cpnt i ta t  IV 

Rei Stoften, deret: Ketogriippen nach Cl e~ i imen  sen  lelclit LII  reduLielen 
sind, liahen r,ir t l i e ~  Iieduktion niclit iiiir niit amaiganiicrtem %ink, sondern 
mit anialgantlertenl %ink Catiiiiiunigen~iscli und konz Palzsaure durch- 
gefulirt 1:s ergibt sicli eiiie ,Ibkurt,unq der lieaktion\dauer, so cia13 es vielleicht 
voiteilllaft ist, derartige Reaktionen allgeniein mit einer solchen Metall- 
koiihination durch~ufuhren  Vber diesti Yer.uche i o l l  nach ilireni ~lbschhl; 
hericlitet aerden 

\Ti1 n:c,cliten ieclocli allgcinein anregen, anidgamiertcb %ink ofter a15 
hi4ier an Stelk des geu ohrilichcn %inks LII 1 eru enden i ~ i d  1011 der Anialgamie- 
rung riicltt iiur hei c!er Cleinmenseii- Redilktion (>ehrauch L t i  macken 
JIanclw praparative Scliu ierigkeitiil laksen sicli vielleicht verniritien, \n enn der 
cntu ickeite W;,irserstoit hrsser a cnutzt n ird und kcine grolkren %inksall;- 
rrienperi die Aufarbritung store13 r sind weiter aberzetiqt, tlaf,: ein Cadmiurn- 
/tisatz t l i i  1ie:il.rtionsdauer iw-kurmn kann. 

HI-P Prof Fe ih t  cln11kc.n 11 ir bestens fur tlas unseier Arheit entgegen- 

Fur die lieljensm irrdige l'berlassung des Codeins dankeii 17 ir der Fa 

e untl wine Reratung 

C H Hoe l i i i nge r  Sohn A -G , h'iederingelheim 

Beschreibung der Versuche. 

ZLII Ily'clrierung niit Zink und %ink-Cadmium-Genii~ch nurden genoohii- 
liclie kaufliche Zinkspam mid grobes Cadmium-Pulver vern endet Das Zink 
h m j  %ink-Cadniiuiii-(:eniiscli lid{ man, niit 5-proz. Sublirnatlosung uber- 
gossexi, unter haufigem L'iiischutteln 1 Stde stelien. Dann n urde die Losung 
abgegossen und einige Male init Wasser nacligespult. &fit den so vorhereiteten 
Metallen erhitLte m a n  die i411raloid~alz-Losuiig nacli Zugabe des jemeils w r -  
u eiideten Sauregemisclies his Liir Farhlosigkeit 

Aufarbeitung Die meist farbiose 1,osung M urde \T aini in einen Scheide- 
tricliter filtriert, in dem sicli 50  ccni Wasser befanden, und clas Metall noeh 
2-ma1 mit verd Essigsaure und Wasser ausgekocht Die vereinigten Losungen 
versetzte man nach deni Erkalten voi<iclitig mit Ainrnoriiak (Ei5kuhlnng), bis 
das Zinkliytlroxyd in Zosung gcgangen war I& ausgefallene tertiare Base 
11. urde init n/lethylenchloiitl ausgesc1ii:tteit. Sacli dein Trocknen uber N 'I t rimii- ' 

snlfat a) ciestillieite iiian das 3Iethylenclillorid fast vollstandig at), den Kuck- 
stand nahn: inan niit Alkoiiol aiif und eraarinte kurze Zeit his ziir v-ollstaiidigen 
Vertreibung des Metliyleiicblorids auf den1 Wasserhadc Die alkohol LQSUII~ 
M urde ziir Krystallisation beiseite gestellt. 

Kach dieser Vorschriit murden mnachst R e r  b e r  in  i u ni 1) isti If a t  (5 .  ?'a- 
belle) und P alma t iniu 111 j o d i  d reduziert 1Srhalten \burden. l h  17- D i - 
h y d r o  - d e s o x y - h e r  b e r i 11, Schmp. I 68 -1 69O; 16 17 - 1) illy d r o - d e s o x y - 
p alinatiii, Schnip 148- 140O. Die Schmelzpunkte stimiiieri init den Angaheri 
des Schrifttums uhereiri 
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Tabel le  1. 

U b e rf ii h r u n  g 17 on B e r b  er  in ium b isulf a t i n  1 6.17 - I) i h y d r o - de  s ox y - h er - 
berin.  

(Angewendet wurde je 1 g Berberiniumbisulfat, gelost in 20 ccm 50-proz. Essigsiiure.) 

1.2 (1) 

1.2 (I) 

0.91 (I) 

linter Zusatz von : 

10 g 2-n. II,SO, 

10 g 12.5-proz. Ameisensaure 

1) 10 g Zn . . . . . . . . . . . . . .  

(1 + 1) (2) . . . . . . . . . . . .  

(1 + 1) (3) . . . . . . . . . . . .  

2) 10 g Zn + Cd-Gemisch 

3) 10 g Zn + Cd-Gemisch 

4) 10 g Cd . . . . . . . . . . . . . .  

5) 10 g Zn-Pb-Gemisch 

6) 10 g Zn (arsenfrei) (5) . . 
(1 + 1) . . . . . . . . . . . . . . .  

7) 10 g Zn + Cd-Gemiscli 

8) 10 g Zn + Cd-Gcmisch 

9) 10 g Zn + Cd-Gemisch 

(1 + 1) . . . . . . . . . . . . . . .  

(4 + 1) . . . . . . . . . . . . . . .  

(4 -+ 1) (6) . . . . . . . . . . . .  

Notwendige 
Erhitzungs- 

dauer 
(Min.) 

I20 

1.5 

4.5 
nach 6 Stdn. 
nbgehrochen 

330 
180 

+-i 

45 

50 

92 

9.3 

90 
0 (4) 

70 
90 

85 

83 

8 0 

stallisats Zink 
0 -  I h" 

Cad- 
nium - 
- 

0 

0 
0 

- 
~. 

0 

Anmerkungen zur  Tabel le .  

(1) Berechnung der Ausnutzung dcs Wasserstoffes : 
In Losung gegangenes Zink: 0.9-1.3 g. Entwickelter Wasserstoff: x1 = 1.3 x 

2.0156/65.38 = 0.040 g;  x2 = 0.9 x 2.0156/65.38 = 0.02775 g. Fur die Hydrierung von 
1 g Iierberiniumbisulfat (Mo1.-Gew. 433.22) verbraucht. Wasserstoff: y = 4.0312 x l/ 
433.22 = 0.00935 g. Ausnutzung: 100 y/x, = 0.935/0.04 = 23.2 % ; 100 y/x2 =- 0.935/ 
0.02775 = 33.5%. 

Rei n-eiteren Vcrsuchen, die fortgcsetzt werden, wurde eine nocli bessere Ausnutzung 
erhalten. 

(2) Zink und Cadmium wurden gemeinsam amalgamiert. 
(3) Zink und Cadmium wurdeu getrennt amalgamiert. 
(4) Das Ausgangsmaterial wurcle f a s t  vollstandig zuruckgcwonnen. 
(5) Die Oberflache der Zink-Teile war kleiner (Granula). 
(6) Auf dem Wasserbade erhitzt. 

9-Benzyl-desoxy-berberin:  Die Darstellung erfolgte aus 2 g Magne- 
sium, 10 g Benzylchlor id  (bei 20 nim destilliert), 50 ccm dther und 5 g 
Berberiniumbisulf  a t  (mit 50 ccni Ather angeschiittelt). HellgelbePrismen, 
die in Alkohol ziemlich schwer lijslich waren. Schmp. 163O (M. F reund  und 
H. Beckg): 161-162O). 

K. Fe i s t  und Mitarbeiter lo) fanden bei wiederholten Ijarstellungen von 
9-Benzyl-desoxy-berberin den Schmp. 136O, der sich nicht erhohen lie& An- 

- 

9, B. 37, 4676 [1904]. 
10) Arch. Pharmw. 271, 44 j19331; Dissertat. H. E t z r o d t ,  Gottingen 1934 
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treten die c)-R-I.)esosy-berherine in z lvei poll'morpllen F'ornlen allf. 
Such beill1 g-o-'rolvl-desox~-berberin wurdell 2 I7Ormen beohachtet 

0.3 g 
c ) -~enzy l -desoxy-be rhe r in  (Schmp. 163") wurdeil ill 5 g Eisessig, 10 g 
[XTasser llnd 5 g 2-,n. Scfiv,~efelsaure gelost und niit 10 g amalgamiertem %ink 
eyhitzt. Die LijSung w2-r nach 3 Stdn. farb'os nnd \rurde, w k  ohen angege1)en. 
aufgearheitet . 

L\ll;ohol krystallisierten zunachst grunlich-.vc.eik Prisnlen Volll 

Scl1111p. 165-16h" (31. Freund  11. K. Fleischer12): 163-165O). Aush. 0.25 g. 
Die 

Jlutterlauge lieferte nach einigeni Stehenlassen leicliter liisliche, weae Nadeln 
xmn Schmp. 14h0 (K. Fe i s t  u. W. Awe13): 146"). Ausb. 0.05 g.  

Die Hydrierung mit Zink  und Cadmium wurde ebenfalls niit 0.3 g 
0 - He n:c y 1 - d es  o xy - b e r b  e r i n (Schnip. 3 63") tlmcligefiihrt . Die Wasserstoff- 
Icntwic'klung war aber sehr  vie1 l ebha f t e r  und die T,iisung schon nach 
20 Xin.  farblos. Ergebnis wie oben. 

0 - o - 1' o 1 y 1 - d e s o x y -be  r b e r i n End 9 - [o - Met h o Y y - p 11 en  y 11 - d e  s o x y - 
herberin 14) konnten ebenso wie iilit amalgamiertem Zink allein m i t  amal -  
g amie r t  e in Zi 11 k-  Ca  dmi  ti m- Geniisc h in ihre 26.17-nihpdro-Produkte 
Libergefiihrt werden. Die Entfarbung der Losungen trat jedoch mit %ink- 
Cadmium-Gernisch B i e 1 s ch n el 1 e r ein. 9 - o - 'I? o I y 1- 2.3 - methy l  e n d i o xy- 
11.12-diniethoxy-berbin: Schliip. 204O l 5 )  ; 9-(~o-Metl ioxy-phenyl j -  
2.3 - met  h y 1 en d i ox  y - 11.1 2 - di  m e t 11 ox y - b e r b i n : Schmp. 202". 

(0 - P 11 en  y 1- 3.6.17 - di - 
hydro -desosy -pa lma t in ) :  3 g Pa lma t in iumjod id ,  gemischt niit 20 g 
Sand iind angeschiittelt niit 40 ccm &her, wurden mit dein aus 3 g Brom- 
benzol ,  0.5 g Magnesium und 30 ccni Ather bereiteten Reagens ztir Reaktion 
gebracht. Nach 20-stdg. Thhitzen wurde das Gemiscli auf konz. Salzsaure und 
Eis gegossen. Losung und Niederschlag arbeitete man getrennt auf. 

Der Niederscldag wurde kalt init Wasser ausgezogen. Beim Ansauern 
dieses Auszuges fie1 ein gelber, in Alkoliol leicht loslicher Niederschlag aus, 
wahrscheinlicb das B r o m h y dr a t  des 9 -Ph en y 1 - d e s 0 x y - p a1 m a t i  n s. 

1)ie T.osung wurde mit Ammoniak wrsichtig alkalisiert und sofort mit ikther aus- 
gescliiittrlt. Der bther fiirbte sic11 gelb und zeigte die hei diesen Uascn anscheinelld 
haufig auftretende griine Fluorescenz. Er wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und 
die Lijsung im Dunkeln offen stehen grlassen. Xxhdexn der btlier verdunstet war, 
blieben gellte Xadeln, die sich an1 Lichte dunkel16) fiirbten, Ilalier ist die Reindarstellung 
der freien 9-Phei1yl-desoxy-paln1atin-~~tse bisher nicht gelungen. 

0.05 g 9 - P h en y 1 - d es o x y - p a1 m a t i n  - b r o mh y d r  a t wurden in 5 ccnl 
Eises'sig, 3 ccm 25-proz. Ameisensaure und 7 ccm Wasser gelost und mit 5 g 
Zink-Cadmium-Gemiscli (8+2) liydriert. I n  8 &fin. war die Liisung 

' 

9 - B enz  1 - 2 . 3 .  met11 >-l e 11 d i o x y - 11.. 12 - di met  h o x l7 - b e r b in : 

+ - c) - B en  z y I - 2.3 - ni e t  h y le  n di o x y - 11.12 - dime t h o x y - b e r bin : 

9 -.P h en y1- 2.3.11 .12 - t e t r a m  e t h o x y - b er  1) i n  

11) 1)isscrtat. EL. Ciiger ,  GBttingen 1030. 
IR) Arch. 1'harm:lz. 271. 46 110331; 31. F r e u n d u .  K. I>leischrr ,  A. 409, 101 ~ 1 0 1 0 1  

lz) 1. 49i, 30 [1013~. 

Schmp. 141 ~ -1420. 14) 13. 67, 830 r1934j. 

Mitteil. zuriick. 

K .  F le i scher ,  A. 397, 42 [1913/ unci IXssertnt. l T q e r ,  GBttingen 1936. 

Auf die (:ewinriung der stereoisortiercii Ihrmen kornnien wir in eintr weiteren 

16) fiber dic T,ichtrmpfiiidliehkeit alinlicher Vcrbiucluungen vergl. M. Prc11ild 11. 

31 IJr~ii.lite rl. I). Cl imi .  ~ ; e s r l l  
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farblos. 9-Phenyl-2.3.11.32-tetramethosy-berbin krystallisierte in weaen 
Prismen vom Schmp. 1720. 

3.708 mg Sbst.: 10.225 nix C O z ,  2.24 mg IT&), 
C,,H,,O,N (431.23). Uer. C 75.14, 11 6.78. Gef. C 75.21, H 6.70. 

In den Mutterlaugen wurde noch ein Stoff vom Schmp. 139---140° ge- 
funden, der wahrscheinlich ein isomeres 9-Phenyl-16. l 7-dihydro-desoxy- 
palmatin darstellte. Da er in zu geringer Menge vorlag, konnte er nicht analy- 
siert werden. Der Misch-Schmp. mit dem bei 14So schmelzenden 16.1.7-Di- 
hydro-desoxy-palmatin war stark erniedrigt und wurde bei 132O gefunden, so 
dalj es sicli nicht um hydriertes Palniatin handeln kann. 

Dar s t e l lung  von  d, I -Laudanosin a u s  Papave r in :  5 g Papave r in  
wtirden mit 2.5 ccm Methyl jodid  5 Stdn. in methylalkohol. Losung gekocht. 
Methyljodid und Methylalkohol wurden abdestilliert und der krystallinische 
Riickstand aus Wasser umgelost. WeiBe Prismen. Schmp. G7---70° (P ic te t  
11. A t h a n a s e s c ~ ~ ~ )  : 60-450). Ausb. 6.5 g. 

1 g des so gewonnenen Papave r in -me thy l jod ids  wurde in 30 ccm 
Eisessig, 10 ccm Wasser und 10 ccni 2%. Schm~efelsaure gel& und niit 10 g 
Zink-Cadmium-Gemisch (7+3) 7 Stdn.ls) erhitzt. Nach 5 Stdn. wurden noch 
einmal 10 g amalgamiertes Metallgemisch hinzugegeben. Nachdem die Losung 
wie oben angegeben aufgearbeitet worden war, krystallisierten die farblosen 
Nadeln des d, I -Laudanosins  vom Schmp. 118O (Pic te t  u. B t h a n a s e s c t ~ ~ ~ ) :  
1150). Ausb. 0.9g. 

Hydr ie rungsvcrsuc l i  a m  Codein:  0.5 g Codein wurden in 10 ccm Bisessig, 
2 0  ccm Wasser und 5 ccm 25-proz. L4meisensaure gelost und mit Zink-Cadmium-Gemisch 
(1 + 1) 6 Stdn. erhitzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten entstand ein dunkler h i m ,  
der, auf Ton gestrichen, farblosc Krystnlle lieferte. Sclimp. 155O. Mischschnielzp. mit 
Codein (Schmp. 155O) : 155O. Es handelt sich also, mindestens zum groBten l'eil, um 
unverandertes Codcin. 

95. Ernst Spath,  Fritz Wessely und Gunther Kubiczek: 
Synthese des Bergaptens (XXIV. Mitteil. uber naturliche Cumarine) . 

rAus d I1 Chem Laborat d Universitat Wien 1 
(Eingegangen am 12  Februar 1937 ) 

Wir haben kiirzlich durch Kondensation von 3.4.6-Triacetoxy-cumaran 
mit Na-Formylessigester neben Allo-bergapten ein Nebenprodukt erhalten, 
das bei der Hydrierung u. a. Tetrahydro-bergapten ergab I). Die Aufarbeitung 
gestaltete sich damals scliwierig, weil wir von rohem 3.4.6-Triacetoxy-cumaran 
ausgehen muljten. Aus diesem Grunde konnten wir auch keine sichere Aus- 
sage dariiber machen, aus welchem Bestandteil des Roh-cumarans sich das 
Tetrahydro-bergapten gebildet hatte, und oh es im rohen Reaktionsprodukt 
in hydrierter oder nichthydrierter Porni vorlag. 

R .  33, 2347 jl900]; 42, 1988 [1909]. 
18) Die Keaktion wird walrscheinlich in kiirzerer Zeit beendct sein. Weitere Ver- 

suche miissen dies zeigen. Vorlaufig haben wir mehrere Stnnden erhitzt, um den ISrfolg 
zu sicherii. Da das Ausgangsmaterial ungefarbt ist, kann man den Verlauf der Hydrierung 
nicht wie beim Berberin verfolgcn. 

I )  E. S p a t h .  F. Wessely u. G. Kubiczek ,  B. 70, 243 i1937'. 


