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103. Oicar Bernheim er: Ueber organircbe Perrocyan- 
verbindungen. 

[Der Kais. Akademie der Vissensch. in Wien vorgelegt am 6. Februar 18'79.1 
(Eingegaogen am 4. M i r r ;  rerleseu in der Sitzung Y O U  Hrn. A. P i n n e r . )  

Verbindungen der Ferrocyanwasserstoffsaure mit Ammoniumbasen 
wurden in der letzten Zeit von B a r t h ' )  und von E. F i s c h e r a )  
dargestellt. 

Ersterer erhielt durch Absattigen von Perrocyanwaeseretoffeiiure 
mit einer Lasung von Tetrametbylammoniumhydrat eine dern gelben 
Blutlaugeosalz analoge Verbindung, in welcher Kalium durch die 
Gruppe (CH3),N ersetzt ist, wiihrend F i s c h e r  durch Fiillung stark 
saurer Liisungen der Basen mit Ferrocyankalium zu sauren Ferro- 
cyaniden gelangte. 

Es schien mir von Interesse, die Reihe dieser Verbindungen durcb 
die Daretellung der entsprechenden Ferricyanide zu vervollstlindigen 
und ee gelang mir auch, sowohl das Tetramethyl- als auch das Tetra- 
Hthylammonium in das  Molekiil des rothen Blutlaugensalzes an  Stelle 
des Kaliums einzufiihren. 

Die Herstellung der Salze nucb der von B a r t h  in  Anwenduog 
gebrachten Methode lieferte , der Zersetzlichkeit der Ferricyanwasser- 
stoffsaure halber, ein negatives Resultat. D a s  Verfahren , nach 
welchem es  leicht gelingt, diese EBrper darzustellen, besteht darin, 
daes man dae Ferricyansilber mit den entsprechenden Jodiden der  
Ammoniumbasen umsetzt. 

I. T e t r a m e t h y l a m m o n i n m f e r r i c y a n i d .  
Wiederholt umkrystallisirtes rothes Blutlaugensalz wird mit einer 

vollkommen neutralen Silbernitratltisung gefallt, der gut anege- 
waschene, orange rothe Niederschlag noch fencht in einen Kolben 
gebracht und mit der entsprechenden Menge einer kalt geeiittigten 
Loeung von Tetramethylammoniumjodid unter fortwhhrendem Scbiitteln 
des Bolbens tropfenweise versettt. 

Der Austausch des Silbers durcb das Tetramethylammonium er- 
folgt sofort und man hat an dem Verblassen der rothen Farbe das  
sicherste Kriterium fiir die fortschreitende Umwandlung. Um einen 
Ueberschuss des Ammoniumsalzes zu vermeiden, hart man mit der 
Hinzugabe desselben auf, bevor noch alles Ferricyansilber ver- 
braucbt i8t. 

Die lichtgelbe Lasung filtrirt man sogleich vom gebildeten Jod- 
eilber und dampft dieselbe, da  eie sich schon auf dem Wasserbade 

1) Wiener Akad. Berichte Band 72. 
9) Annalen d. Chem. u. Pharm. Band 190. Seite 184. 
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unter Entwickelung von Blauaa~re. theilweise zersetzt, unter einer 
GIocke iiber SchwefelsHuw im luftleeren Ruume ab. 

Bei liinreichender Concentration acheiden sich zarte, gelbe, gliinzende 
Bliittchen aus, die die Flissigkeit bald breiig erfiillen. Wenn sich 
dieselhen nicht mehr rermehren, trennt man durch Abaaugen mittelst 
der Bunsen’schen Pumpe die Krystrlle yon der Mutterlauge, aus 
welcher dann noch eine gewisse Menge der Verbindung in etwas 
weniger reinem Zustande gewonnen werden kann. 

Nachdem die Krystalle unter dern Exsiccator getrocknet sind, 
erscheinen sie als kleine Tafelchen, die das Aussehen von quadra- 
tischen Prismen besitzen. Das Tetramethylnmmoniumferricyanid ist 
eine ziemlich zersetzliche, hygroskopische Substanz. 

Zur  Analyse verwendet man stets frisch bereitete Proben, welche 
iiber Schwefelsiiure bis zur Constanz des Gewichtes getrocknet wurden 
und dann noch 6 Molekiile Erystallwasser enthalten. - Bei looo C. 
zersetzeo sich auch die Krystalle, wie dies f r iher  schon von ihren 
wgsserigen Liisungen angegeben wurda, weshalb von einer directeo 
Bestimmung dee Kryetallwassers abgesehen werden musste. Ich er- 
hielt folgende Werthe: 

Berecbnet ftir 
((CIIa),N),Fe,Cy, a + 6 H , O  

Gefunden 

C 44.14 44.41 44.26 
H 8.50 8.44 8.60 
N 26.01 - 25.81 
Fe 11.52 11.90 14.37. 

Das Tetramethylammoniurneieencyanid ist in Waseer sehr leicht, 
in warmem Alkoliol weuig, in kaltem Alkohol und Aether aber gar 
nicht 16slich. Beim Erbitzen briiunt sich die Substanz, wird endlich 
schwarz und zereetzt sich unter Einwickelung ron  Gaaen, welche den 
charakteriatischen Geruch des Methylamina besitzen , total, ohne erst 
zu schmelzen. 

Eine wbserige Liisung des Salzes giebt mit Eisenchlorid eine 
rothbraune F’Hrbung, mit Eisenoxydulsalzen den bekannten , blauen 
Niederschlag. SchnefelsHure scheidet aus concentrirten Liisungen die 
Silure ab, welche jedoch sofort zersetzt wird. 

11. T e t raii t hy 1 a m m o n i u m  f e r r i  c y  a n id. 

Dieeee Salz, auf analoge Weise, wie daa vorher beachriebene 
dargeatellt, ist von jenem weder durch Auseehen, noch durch Verhalten 
gegen Reagentien verecbieden. Es ist  eben so leicht zersetzlich und 
kann desshalb nur ;her SchwefelsHure im Vacuum getrocknet werden, 
wobei es  noch 8 Molekile Kryatallwasser zuriickhiilt. 
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Die A n a l p e n  der so getrockneten Substanz ergaben: 

((C,H,),Nl,Fe,C,2 + 8 H,O 

z Berechnet hlr Gefunden 

C 52.99 53.18 53.14 
H 10.19 10.04 10.08 
N 18.30 - 18.69 
F e  8.63 8.98 8.30. 

W i e n ,  Laborntorium des Prof. v. B a r t h .  

104. H. W e i d e l :  Ueber das Berberin. 
[Der kaiserl. Akademie der  Wissensch. in Wien vorgelegt am 23. Mai 187S1).] 

(Eingegangen am 4. Mllirz; verlesen in  der  Sitznng yon Hrn. A. P i n n e r . )  

Vor eiriigen Jahren babe ich Oxydationsprodukte beschrieben, 
welche durch die Behandlung des Cinchonins 2) und Cinchonidins 3, 

mit Salpetersiure entstehen. 
Das Ioteresse, welches diese neuen Verbindungen fiir sich in 

Arispruch nehmen, bestimmte mich , iihnliche Korper dieser Ar t  auf- 
zusuchen und noch andere Alkaloide in den Kreis meiner Untersuchung 
zu ziehen. 

Ich habe zuniichst das Verhalten des Berberins gegen Salpeter- 
saure studirt, obschon nach F1 e i  t m a n  n ') bei der Oxpdation desselben 
ausser einer harzigen, gelben Substanz nur Oxalsaure zu gewarti- 
gen war. 

Ich konnte mich jedoch bald iiberzeugen, dass bei dieser Reaction 
keine Oxalsaure entsteht , vielmehr eine sch6n krystaliisirende, stick- 
stoffhaltige S iure  gebildet wird, die ich Berberonsaure nennen und 
deren Darstellung, Eigenschaften u. s. w. ich im Nachstehenden be- 
schreiben will. 

Zur Oewionung dieser SLure ist es am zweckmassigsten j e  100 g 
des reineri Alkaloidss) i n  einem grosser1 Kolben mit der acht- bis 
zehnfachen Menge concentrirter Salpeterslure zu iibergiessen. Das 

1) Die Veriiffentlichung dieser Abhandlung in den Berichten verziigerte sich 
mehrere Monate, weil ich erst vor Kurzem lueiner activen Dienstptlicht bei der 
bovnischen Occupationsarmee enthoben wurde. 

1) Ber. d. Akad. 69, 2 Abthl., Aprilheft. 
8 )  - - - 72, - Octoberheft. 
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 69, 160. 
5) Das verwendete Berberin gab folgende Zahlen: 

c m p y 4  
C 71.40 
H 5.26 6.04 
N 4.26 4.18. 




