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dar aw wU3rigem Alk&d umg&t wurds. Die dusbeute betrug 025 g. 
drrs d m  dkaljsahen Filtrat wnrde dupeh Ausgtharn noch elnrs unreines 
T e t r a  h y d r o - p a1 m a t i n  erhalten. 

Die Verbindung bildete silbrig gliinzende Blilttchey welcbe bei 
146-2@ schmolzen. Der Misch-SchmelzpuAkt mit dem aus natiir- 
&&em Pahatin gewonnenen Tetrahydro - palmatin, welches be; 
146-147O schmoh, lag bei 146-147*. 

Aueh die Methoxylbestimmung gal, den zu erwartenden Wert. 

C,TE,,(OCH&N. Ber. OCH3 34.95. Gef. OCH3 35.27. 
Das so gewonnene Tetrahydro-pakmatin habm air noeh 

mittele alkohdiscber J o d-  Losung LU dem entsprechendeq Dehydro- 
korper oxydiert, welcher natiirlich rnit dem in der Colombo-Wurzel 
vorkommenden P a l m a t i n  identisch war. 

0.05 g des synthetischen Tetrahydro-palmatins wurden mit 0.1 g J d  und 
2 ecm dthyhlkohol in ainem EinschluSrohr 3 Stda. im Wasserbade erhitzt. 
Der Bombeninhalt wurde nach dem Erkdten mit schwefliger S h e  .uad Na- 
triumbicsrbonat behandelt und der Niederschlag abgesaugt. Nieh dem Umkry- 
stallisieran aus Wasser schmolz der Korper, weleher gelbc Nadeln bildete, 
bei 2400 unter Zersetzung. Ein Gemisch dieses Korpers mit natiirlichem 
P a l m a t i n j o d i d  schmolz ebenfalls bei 2400 un'ter Zersetzung. 

0.0287 g Sbst.: 0.0766 0 ApJ. 

846. Ernst SpiLtPl und Norbert Lang: 
Zur ICotlstltution bee C Q W ~ ~ ~ S .  

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitst Wien.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1921.) 

Das in Corydutis ~ a v u  als HauptaIkaloid vorkommende CorycYrrlin 
wurde 1826 von Wackenroder ' )  entdeckt. Erst 1893 wurde von 
Y. F r e u n d  und W. Josephia)  die richtige Bruttoformel CaaH~104 N 
sufgestellt. Unter den vielen uber Corydalin erschienanen Arbeiten 
eind wohl die widitigsten die von J. J. Dobbie  und A. L a n d e r  und 
fezner die vou J. Gadarner und seinen Mitarbeitern. J. J. Dobbie  
und h. Lauder a) erhielten bei der Oxydation neben belanglosen 
Produkbcn vor allern Hemipins&ure, m-Hemipinsiiure, drnn dlag mop- 
nmnte Corpdddin, das sich als ~-Keto-6.7.dim~boxy-[1.2.3.4 tetra- 
hydro-iaochinob] erwies, und wahrscheinlich noch eine Metbyhpyri- 
din-tricarbonsiinre, weIche durch Oxydation 2.3.4.6-Pyridin- tetracnrbon- 

*) W a c k e n r o d e r ,  Berz. Jahresb. 7, 220. 
2) M. Freund und W. J o s e p h i ,  A. 277, 6 [1894]. 
3) J. Y. D o b b i e  und A. L m d e r ,  P. Ch. S. 17, 252 [1902]. 
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saure geliefert haben soll. Auf Grund dieser beim Abbsu erhaltenen 
Verbindungen nahmen dieae Autoren fur das Corydalin falgende For- 
me1 I. an: 

11. I 1 li I. L-='l .OCHa :J. I OC& 
C 

Durch die Arbeit von 0. Haars'), wPelche unter der Leitung von 
J. G a d a m e r  durchgefahrt worden war, wurden die iaesultate von 
J. Dobb ie  und L a u d e r  i n  der Hauptsache bestiltigt und die von 
diesen Forschern vorgeschlagene Struktur I. angenommen. Nur wurden 
die Methoxylgruppea im Kern 1 ohne weitere experirnentelle Grund- 
lsge derart verschoben, dafa daraus die Verbindung II. entstand, 
welche bei der Oxydation gleichfalls HemipinsZiare lietern konnte. 
1910 ist J. Gadamera ) ,  anscheinend beeinfluSt durch die von 
F. F a l t i s  a) beim Berberin festgelegte Stellung der beiden Methoxyl- 
gruppen, wieder zu der ursprfingliohen von D o b b i e  und L a u d e r  
aufgestellten Formel I. zuriickgekehrt. J. Gadamer')  hat such die 
in!eressante Beobachtung gemacht, daB das a-Methyl- berberin iihnlich 
wie Dehydrocorjdalin mit Alkplmagnesiumhaloiden nicbt reagiert, 
wahrend eich das Berberin, welches in a-Stellung zum Stickstoff kein 
Alkyl besitzt, nach den Arbeiten von M. F r e u n d 6 )  leicht urnsetzt. 
J ,  Gadarner  'j) hat dann in einer Reihe schwieriger Untersuchungen 
die Beziehungen der beiden durch Reduktion von Dehydro-corydalin 
entstehenden racemischen Corydaline zurn natiirlichen Alkaloid fest- 
gelegt. 

Iu einer weiteren Arbeit7) zieht er dann, nachdem die zuletzt 
-,'on ihm angenommenen Formel I. wieder zwenelhaft geworden 
war, die Formel 111. i n  Betracht, urn schliedlich in seiner letaten 
Arbeit8) uber das Corydalin zu der Anschauung zu kommen, daB die 
Methylgruppe in cc-Stellung zum Stickstoff stehen und die alte For- 
anei I. ihre Giltigkeit behalten miissee). 

1) 0. H a a r s ,  Ar. 243, 154 119051. 
?) J. G a d a m e r ,  Ar. 248, 204 [1910]. 
l j  F. Fal t is ,  M. 31, 557 [1910]. 
' f  J. Gadamer, Ar. 948, 681 [1910]. 
5) H. Fround,  B. 37, 4673 [1904]. 
?) J. Gadamer, Ar. 283, 274 [1915]. 
8) J. Gadamer, Ar. 2.54, 295 [1916]. 
9) Siehe hierzu H. Legcr lo tz ,  Ar. 156, 729 [1918]. 

J. Gadamer, 1. c. 
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OCHa 
Man sieht also, daS die analytischen Arbeiten von D o b b i e  und 

L a u d e r  ziemlich rasch zu einer groben Klkung des Aufbanea des 
Corydalins gefiihrt haben. Doch die feineren Fragen der Konstitution, 
nfmlich die Stellung der Methylgruppe und ferner die Lage der 
beiden Methoxylgruppen im Kern 1, sind trotz einer Reihe geistreicher 
Abhandlungen nicht geliist worden. 

Wir haben nun im Folgenden versucht, durch Synthese eine Bus- 
wahl unter den auf Grund der Abbauresultate mirglichen Formelo I., 
II., 111. und IV. dnrchzufuhren. Nach den Arbeiten von J. Gadamel .  
konnte man annehmen, daf3 die Formel I. von D o b b i e  und L a u d e r  
am ehesten fur das Corydalin in Betracht kommen konne. Um eine 
derartige Verbindung synthetisch zu erhalten, war der Weg iiber 
einen Korper, wie ihn K. F e i s t  fur das P a l m a t i n  annahm: am, 
gangbarsten. Da aber i n  dieser Formel des Palmatins die Stellung 
von zwei Methoxylgruppen nicht sich er nachgewiesen, sondern nur 
aus Grunden der Anabgie zum Berberin angenommen worden ist, 
haben wir zunachst in der voranstehenden Arbeit durch die Synthese 
des Palmatins aus dem Berberin die Konstitution des ersteren von 
diesem Zweifel befreit. Hierbei ergab sich, daB unter der Voraus- 
setzung, daS die Formel I. fur das C o r y d a l i n  richtig ist, dasselbe 
als a - M e t h y l - t e t r a h y d r o - p a l m a t i n  aufgefaat werden mu& Nua 
wurde bekanntlich durch die Arbeiten von hl. F r e u n d l )  festgeatellt, 
daf3 das Berberin durch Alkylmagnesiumhaloide in a-Alkyl-dihgdro- 
berberine iibergeht. Es war zu erwarten, daS P a l m a t i n  bei der Be- 
handlung mit M e t$ y 1 -m a g  n e s i u  m j o d i d a- bl e t h y 1 - d i h y d r o - p al - 
m a t i n  und bei der R e d u k t i o n  dieser Verbindung a -Methy l -  
t e t r a h y d r o - p a l m a t i n ,  also einen KGrper, dem bestimmt die 
Formel I. zukommt, geben wurde. 

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Palmatin verlief 
ziemlich glatt; das gebildete a-Methyl-dihydro-palmatin gab bei der 
Reduktion. mit Zink und Schwefelsiiure, wie zu erwarten war, zwei 
gut krystallisierte, vielleicht stereoisomere Tetrahydroprodukte, welche 
mit keinem der beiden durch Reduktion V O ~  Dehydro-coryddin er- 
haltenen Corydaline identisch waren. 

1) 1. c. 
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Da nun die Konstitution des Berberins infolge der Arbeiteu von 
P e r k i n ,  G a d a m e r  und F. F a l t i s  und wegen der Synthese durch 
P i c  t e t  oicht angezweifelt werden kann, Palmatin aber durch Um- 
wandlung aus dieser Base erhalten morden ist, ferner die Konstitu- 
tion 3er a-Alkyl-tetrahydro-berberine gut fundiert erscheint, mu13 an- 
gqommen werden, da13 die von D o b b i e  und L a u d e r  aufgestellte 
und von J. G a d  a m e r  schlieBlich ubernommene Konstitution des 
Corydalins unrichtig ist. 

Nimmt man nun ausschliefilich an, da8 die von D o b b i e  und 
L a u d e r  erhaltenen Oxydationsprodukte in der Hauptsache zu Recht 
bestehen, so sind nur noch die Formeln 11. und eventuell noch 111. 
und IV. fur das Corydalin m6glich. Da wegen der Nichtreaktions- 
fiihigkeit der a-Alkyl. berberine und des Dehydro corydalins gegen 
Methylmagnesiumjodid mit einiger Wahrscheinlichkeit erwartet wcr- 
den konn, da13 im Corydalin die Methylgruppe in a-Stellung zum 
Stickstoff steht, werden wir demniichst die Synthese der entspreehen- 
den Verbindung 11. durchzufuhren trachten. Sollte auch dieser Horper 
mit dern Corydalin nicht identisch seia, so konnte noch die Methll- 
gruppe in @-Stellung zum Stickstoff stehen, oder es mul3te ein grund- 
legender Fehler in der analytischen Bearbeitung dieses Naturkijrpers 
vorbanden sein. 

Versuehe. 

1 g fein zerriebenes natiirliches P a l m a t i n j o d i d  wurde 2 Stdn. 
bei 115O getrocknet, dann in 40 ccm absol. Athylather eingetragen 
und mit einer Btherischen Met  h y 1 - m agn  e s i u m  j o d i  d-  LGmng, die 
aus 8 g Jodmethyl, 2 g Magnesiumspiinen und 50 ccm absol. Ather 
hergestellt worden war, versetzt. Das Reaktionsgemisch tYurde 
6 Stdn. am RiickfluBkuhler gekocht und dann vorsichtig mit Wasser 
und hierauf mit verd. BalzsLure zersetat. Die abgetrennte waBrige 
Losung wurde mit Jodkaliurn versetzt und nach einigem Stehen das 
abgeschiedene Jodbydrat abgesaugt. Dieses Salz wurde in heidem 
Wasser gelost und daraus mittels Lauge das a - M e t h y l - d i h y d r o -  
p a l m  a t  i n ale gelber , krystallinischer Niederschlag gefiillt. Zur 
sicheren Trennung von quaternaren Verbindungen wurdq in reinem 
Ather gelost, die Liisung klar filtriert und dann vom Ather befreit. 
Der so gewonnene Riiekstand wurde aus witl3rigem Athylalkohol urn- 
gelijst und bildete dann gelbe Nadeln vom Schmp. 128-1300 in einer 
Ausbeute von 0.6 g. 

Zur Aqalyse wurde die Substans noch einmsl aus reinem Alkohol UIU- 

gel 6st. 



8.489 mg sbst.: 2285 mg COz, 5.196 rag HzO. - 0.0364 g Sbst. (oach 
Z e i s e l ) :  0.0927 g AgJ. 

C ~ H a ~ O a N .  Bor. C 71.90, H 6.86, CHaO 33.7'3. 
Gel. B 71.83, a 6.85, * 33.66. 

Das so erhalbene a - M e t h y l - d i h y d r o - p a l m a t i n  wurde nun wie 
folgt r e d u z i e r  t. 

0.4 g wurden mit einem UberschuS von platiniertem Zink und 
verd. Schwefelsiiure 2'/2 Stdo. am Wasserbade erhitzt. Die farblos 
gewordene Lasung wurde klar filtriert und mit Jodkalium versetzt, 
wodurch Krystalle abgeschieden wurden. Dieselben wurden in heiDem 
Wasser gelost und mit Lauge zersetzt. Das hierbei ausgeschiedene 
I'rodukt bestand aus zwei vielleicht isomeren Kiirpern, wovon der 
cine in  h e r  und Alkohol schwerer loslich war als der andere. Die 
in Alkohol schwerer Iosliche, als Hauptprodukt entstehende Base schied 
sich aus diesem Losungsmittel i n  schonen, perlmuttergla,nzenden, 
schwach griinlicbgelb geriirbten Bliittchen vom Schmp. 165O ab. Die 
AnaIysen stimmten auf das zu erwsrtende a - M e t h y l - t e t r a h y d r o -  
p a l m  a t in .  

8.156 rng Sbst.: 21.247 ing COa, 5.293 mg HzO. - 0.0377 g Sbst. (nnch 
Z c i s e l ) :  0.0970 g AgJ. 

CzlHa7O4N. Ber. C i1.51, H 7.37, CHzO 33.61. 
Gef. a 71.05, * 7.21, * 34.00. 

Das zweite, i n  Alkohol leicbter lijsliche und in geringer blenge 
gebildete Prodnkt wurde mehrmals aus wiifirigem Alkohol umgelost 
und schmolz dann nicht gaoz scharf bei 67-69O. Es ist jedenfallv 
noch nicht ganz rein. 

0.0201 g Sbst. (nach Zeisel):  0.0510 g AgJ. 
QtII2.r 0". Ber. CH30 33.61. Gef. CH30 33.51. 

Die beiden erhaltenen Reduktionsprodukte sind also, wie die 
Schmelzpunkte zeigen, weder mit dem hei 135O schmelzenden race- 
mischen Corgdalin, noch mit dem bei 158O schmelzenden Meso-cory- 
dalin identisch. Ubrigens gab noch der Misch-Sehmelzpunkt von der 
letzteren Verbindung und von unserem bei 165O schmelzenden Korper 
eine starke Depression. 

Die zwei in dieser Arbeit bebchriebenen Mikroverbrennungen 
hat Hr. Dr. M a r k ,  Wien, vorgenommen, dem wir hierfiir beatena 
d an ken. 


