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Wissenschaftlicher Teil. 

1053. Walther Awe: 

Uber die Spaltung des 9-Benzyl-l6,17-dihydro-desoxy-palmatins 
bei der Einwirkung von Jod oder Quecksilber-(11)-azetat. 

VII. Mitteilung iiber Derivate des Berbinsl). 

(Aus dem Pharmazeutisch-chenischen Institut lder UniversitLt Gottingen 
[Direktor Prof. D,r. K. Feist] m d  dem Phamazeutischen Institut der Uni- 

versitkt Breslau [Direktor Prof. Dr. K. Bodendorf]). 

Eingeganrgen am 13. Oktober 1943. 

In der VI. Mitteilungl) h b e n  w,ir iib,er die eigenartige Spaltung des 
9-Benzyl-desoxy-berb,erins umd 9-Benzyl-16,17-dihydro-desoxy-berberins bei 
der Einwirkunig von alkohoiischer Jodloswng und Ischon vorher gelegentlich 
an,derer Versuche iiber die gleiche Spaltung bei der Einwirkun(g von Queck- 
silber-(11)-azetat2) berichtet. Wiihrend Jod umd Qaecksilber-(11)-azetat bei 
Berbinen und 9-R-berbinen sonst nur ,dehpdri,eren,d wirken3), indem in das 
Berbinringsystem le'di'glich eilne ader zwei Doppelbindungen eingelegt werden. 
entsteht bei .der Einwirkung dieser Stoffe au€ di,e 9-Bemyl~derivat,e .des Ber- 
berins unter Abspaltung .der Benzylseitenkette das unvulbstituierte Berberin, 
dessen Bildung wir d,urch die Darstel1un.g mehrerer D,erivate eindeutig be- 
legten. 

Diese unerwartete Reaktim lief3 es UIIS mgezeigt erscheinen, sie an 
einem anderen analog gebauten Alkaloidd der .Berbinreihe zu uberpriifen. 
Dam wiihltea wir das v m  .K. F e i s t 4) BRUY der  Col~ombowwzel isolierte 
und in seiner Konstitution aufgeklzrte, von E. S p a t h 4) synthetisierte 

1 )  VI. Mitteilunig. Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 276, 253 

2) Ebenda 271, 37 (1933). 
(1938). 

9 J. G a d a m e r  und F. K u n t z e ,  ebemda 253, 278 (1915); K. P e i s t  
und W. A w e ,  eben'da 269, 672 (1933). 

4)  Ebenlda 245, 586 (1907). Ube,r die Konstitutionsermittlung und Synthese 
des Palmatins siehe: K. F e i s t und G. S a n d s t e d  e, ebenda 256, 1 (1918); 
E. S p a t  h und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 3064 (1921), 58, 2267 
(1925). M. 0 b e r l i n ,  Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 256 
(1927). 
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Palmatin. Das Palmatiniumjodi,d (I) konnten wir ebeneo, wie dies fiir die  
Berberiniumsalze*) ofter beschrieben worden ist, durch Umsetnrng mit 
Benzyl-magnesium-chlorid nach G r i g n a rd  in 9-Benzyl-desoxy-palmtin (11) 
iiberfiihren und dieses zum 9-Benzyl-16,17-dihydro-de.wxy-palmatin (111) redu-b 
zieren. 

Erhitzten wir 111 mit alkoholischer Jodlosung oder mit einer Losun2 von 
Quecksilber-(11)-azetat in Essigsaure. so fand auch hier eine Abspaltung der 
Benzylkette statt, und  bei beiden Oxpdationsreaktionen erhielten wir Palma- 
tiniumsalze zuriick. die wir in Form ihres Reduktionsprduktes. des farb- 
losen, gut kristallisierten und scharf schmelzenden 16,17-Dihydrodesoxy- 
palmatins (IV) durch MischschmeIzpunktbestimmungen identifizierten. 

Damit haben wir diesen eigenartigen an den Benzylderivaten des Ber- 
berins imerst beobachteten Reaktionsverlauf am analog gebauten 9-Benzyl- 
16,17-dihydro-desoxy-palmatin bestatigt. Wir  haben diesen Reaktionsverlsuf 
seinerzeit im Sinne der Dop elbindungsregel von 0. S c h m i  d t 8 )  gedeutet. 
icderr die Binidung C, bis &, von den  beiden Benzolringen D und E (111) 
her geschwacht wid 

5) M. F r e u n  d und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 3336, 4673 
(1904); Liebigs Ann, Chem. 397, 1 (1913). K. F e i s t und W. A w e ,  *4rch. 
Pharmaz. Ber. Dtsch. Phnrmaz. Ges. 269, 672 (1931); ebenda 271, 37 (1933); 
W. A w e ,  ebenda 275, 405 (1937). 

6 )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, 1870 (1934). 
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Beschreibung der Versuche'). 
2: 3 , 1 1 , 1 2  -T e t r a  m e t h o x y  - 9 - b.e n z y 1 - 16,17 -d e h  y d  r O -  

b e r b i n - s u 1 f a t  (9 - B e n  z y  1 -  d e s o x y - p a  1 m a t  i n - s  u l  f a t )  : 
AUS 8 g Benzylchlori,d, 2 g Magniesiu'mspanen un.d 50 ccm Ather wwde 

in der iiblichen W,eitse das Reagens 'bereitet und zu eiser Anschiittelung von 
4 g Palmatiniumjodid in 50 ccm Ather gegeben. 

N,ach fiinfs+digem Erhitzen war die rotbraune Farb.e des Palmatinium- 
jadi,ds fast votlig 'verschwunden. Am Boden ,d.es Reaktionsgefaks umd an 
den Gefal3wamden befanden sich gelbe Kristal1,nadeln. Das Gemisch wmde 
l'angsam in 200 ccm 2-n Schwefelsaure, d,ie mit 200 g Eisstiicken versetzt 
waren, gegomen. Nach cder Klarunga) trennte .man den Ather im Schei,de- 
trichter ab und schiittelte das Gtemisch m r  Entfernung des als Nebenprodukt 
gebi1,deten Dibenzyls viermal mit je 100 ccm Ather durch. D a m  wunde 
filtriert m d  die wLserige Lbung langsam, am besten tropfenwaise aus 
einem Scheidetrichter, zu 400 ccm Ammon,iakfliissigkeit, dise mit 300 g Eis- 
stiicken versetzt war; gegeben. 

Die hierbei erhaltene Base kristallisierte aus ALkohol, such nach weiterem 
Umfallen iiber ,das Sulf.at, nicht. Die aus wasserigem Alkohol erhaltenen ver- 
schmiert,en Produkte wurden in wenig vesdiinnter Schwefelsaure heiD gelost 
und die Losung mit Akohol versetzt. Nach dern Filtrieren und Erkalten 
kristallisierte ,das Sulfat des 9-Benzyl-desoxy-pahatins in gut ausgebil'deten 
helbgelben Nadeln vom Schmp. 2130. 

3.020 mg: 6.870 n g  Cot, 1,510 mg H,O. 
Cz~HzB0,N.H2S04 (541.25).-' Ber.: C 62.08%. H 5.77%. 

Gef.: C 62.04%. H 5.60%. 
Bei einer weiteaen Darstellvng wunde die Reinigmg iiber Idas Hydro- 

jodid versucht, das mit Jadkalium gefdlt werden kann. Die Salze und be- 
sonders 'die freie Base des 9-Benzyl-desoxy-pdmatilns scheinen jedoch ebenso 
wie entsprechen,de Berberiniderivate lichtempfindlich zu sein, wo,durch das 
Arbeiten sehr erschwert wird. Auf die Isolierung der freien Base wurde 
daher verzichtet. 

9 - B e n z y 1 - 16,17.  d i  h y d  r o - d e s  o x y - p a 1 m a t  i n : 
0.5 g des 9~Benzyldesoxy-palmatin-sulfates oder des Hydrojadimds wurden 

in 30 ccm Eisessig, 10 ccm Wasser und 10 ccm 2-n Schwefelsaure !geliist und mit 
Zink-Cadmium-Gemisch (7+3) erhitzt. Nacbdem die Losung fast farblos 
geworden war, wurde, wie bei den analog gebauten Berbhderivaten in flii- 
herkn Mitteilungen beschriebeno), adgearbeitet. Griinliche Prismen, Schmelz- 
punkt 163 bis 1650. 

4.604 mg: 12.735 mg COz, 3.020 mg H20. 
CzBH,,O,N (445,25). Ber.: C 75.46%. 'H 7.02%. 

Gef.: C 75.44%. H 7.34%. 

7) Die spater weiter ausgebauten Versuche sind zuerst in den Disser- 
tation21i von H. E t z r o d  t ,  H. U n g e r unad 0. N e h r 1 i c h (Universitat 
Gottingen) beschrieben worden. 

8) Wenn sich ein Teil des gebildeten 9 - Benzyl . desoxy - palmatin- 
hydro jodi.des mLsammenbsullt und infolgedessen nicht in SchwefelsHure 
lost, so verreibt man diese Klvmpen mit Alkohol. Aus dieser alkoholischen 
Losung erhalt man das Hydrojodid in meirst gut ausgebildeten Kristallen. 

9) W. A w e  und H. U n g e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 70, 475 (1934). 
P 
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0 x y d  a t i o n d e s 9 - B  e n z y  1 -  16,17-#d i h y>d r o - d e s o x y -  
p a1  m a t,i n s  

a) m i t J o d. Aagewanldt: Eine Losung von 0.2 g 9-Benzyl-16.17-dihydro- 
desoxy-pahatin vom SchmeLzpdt 165O und 0.5 g Jod in 30 ccm Alkohol. 
Nach ,dreistiin*digem Erhitzen beganmn sich Kristalie abzuscheiden. Nach huge- 
samt achtstiindigem Erhitzen wurde die Losung aufgearbeit,etio) und die aus Al- 
kohol erhalterren b.raunen Kristalhdeln mit amalgamiertem Zink-Cadmium- 
Gemisch redmierto). Nach dem Umlijsen aus Alk&ol erhielten wir schwach 
gelb gefarbte Prismen vom Schmelzpunkt 1480. Misch,schmelzpunkt mit 
16,17-Dihydroqdewxy-palmatin (Schmp. 1480 = 1480). 

b) m i t Q u e c k:sb 1 b ie r - (11) -,a c e Q  a t : Die griingelbe Losung von 
0.2 g 9-BenzyI-16,17-dihydro~desoxy-p.a2rnatin in 15 ccm E,iswig und 10 ccm 
Waslser wurde mit 6 ccm einer lO%igen Losung von Quecksilber-(11)-acetat 
,,Merck" versetzt und. als sich nach ,dreitagigem Stehen nur wenig Queck- 
siJber-(I)-acetat .a,bgeschieden hatte, 4 Stunden auf ,dem Wasserbade erhitzt. 
Die Earbe tging in rotbraun iiber unld nach.dem Erkalten schied,en sich 0.421 g 
etwas rotlich gefa,rbtes Quecksilber-(I)-acetat ab, wahrand die Theorie fur 
eine Doppelbindung 0.232 ,g ,fordert. Da  nach ,dem Entfernen Ides iibcer- 
schiissigen Qltecksilbers als Sulf8id iund Vertreiben des Schwefelwasserstoffes 
die Ammoniakfallung in einer Probe nur eine auaerst geringe Triibung ergab, 
wunde die Losuag .mit Kaliumjodid 'gefallt. Die gesamte FaUunsg w r d e  
nach dern Absaugen mit amalgamiertem Zink-Cadmium-Gemisch reduzierte) 
m d  ,die entstandenen Krist.de fdurch Schmeiz- m d  Mfschschmelzpunkt ein- 
dsutig als 16,17-Dihpdro-desoxy-palmatin vom S c h m e l z p d t  1480 gekenn- 
zei.chnet. 

Aus 9-Benzyl-16,17-dihydro-desoxy-palmatin hatte sich also in beiden 
Fallen unter Abspaltmg sder Benzykette PalmatiniumjodBd gebildet,. womit 
die Versuche in der Benberinreihe bestatigt sind. 

1054. Benno Reichert und Werner Dornis: 

Uber Spaltungen 
von Arylmethyl-hexamethylentetraminiurnhalogeniden. 

hexamethylentetraminiumhalogenide. 

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.) 

Eingegangen am 17. Januar 1944. 

Piir die Darstellung des {Benzylamins sind, wie die Literatur lehrt, mehrere 
Methoden angegaben worden. Die heute gebrauchlichen Verfahren gehen 
entweder vom Benzylchloriad oder vom Benzonitril aus. Bei der Umsetzung 
des Benzylchlorids mit Ammoniak erhalt man indessen nicht ,das gewunschte 
primare Amin, sondern es entstehen ferner Di- und Tribenzylamin. Das Benzo- 
nitril la& sich durch geeignete Redvktionsmittel in Benzylamin uberfuhren; 
d a  dieser Vorgang aber nicht glatt verlauft, diirfte der Darstell.un~gsmethode 
praparativ keine groBe Bedeutung zukommen. 

1. Mitteilung: Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Arylmethyl- 

10) Siehe die g1,eichartigen Versuche in der  Berberinreihe, Anm. 1. 




