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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. 



41 1 

Berberin wird hierbei rasch geltist, die Fliissigkeit nimmt eine Tempe- 
ratur von 70-80° und eine intensiv dunkelrothe Parbe an. Meistens 
stellt sich, ohne dam man weiter zu Erwilrmen nothig hat, eine stiir- 
misch verlaufende Reaction ein, die man durch Kiihlung massigen 
muss. War die Temperatur der Fliissigkeit zu niedrig, so muss bis 
zum Beginne dieser Einwirkung erwarmt werden. Sobald sicb die 
Reaction m t s i g t ,  wird die Farbe der Fliissigkeit hell rothbraun und 
sowie das heftige Entweichen der rothen Diimpfe aufhort, erhitzt man 
und erhalt den Kolbeninhalt unter steter Erneuerung der verdarnpften 
Salpetersaure so lange im Siedeii, bis die Parbe lichtweingelb ge- 
worden ist und keine Untersalpetersikre mehr gebildet wird. Xun- 
mehr destillirt man den Ueberschuss der Saure ab, giesst die Fliissig- 
keit in eine Schale aus und dampft auf dem Wasserbade bis zur 
Consistenz eines diinnen Syrups ein, den man sich selbst iiberlbst. 

Nach einigen Tagen bilden sich Krystallaneiitze, die dann bald 
die ganze Masse breiig erfiillen. Nun saugt man mit einer Pumpe 
die dickliche Mutterlauge von den ICrystallen crb. Diese giebt ~ ioch  
eine gewisse Menge von BerberonsHure, wenn man aie neuerdings mit 
SalpetersLure behrrndelt. Nur ein hiichst unbedeutender Rest entzieht 
sich der rollstiindigen Oxydation. Er entbiilt eine durch wasser  
ffillbare, gelbe, arnorphe Substanz, die nicht naher uutersucht werden 
konnte. 

Mit demselben Erfolg kann man auch Berberin mit rother, rauchen- 
der  Salpetersaure oxydiren, nur verlauft die Reaction ungleich heftiger 
uud die Ausbeute an krgstallisirter Substanz ist bedeutend geringer. 

Die ausgeschiedene Krystallmasse wird zunachst aus Wasser, in 
welchem sie nicht allzuschwer Ioslich ist, umkrystallisirt, urn sie ron 

r 
geringen Mengen einer harzigen Substanz zu trennen. Die sich nu.n- 
mehr abscheidenden Krystdle  sind gelb gefiirbt und niiissen, da sie 
weder durch ofteres Umkrystallisiren noch durch Ent fkben  mit Thier- 
kolile zu reinigen sind, in ein Salz verwandelt werden. Hierzu eignet 
sich nni besten das Kalksalz, welches durch Absiittigen der siedenden 
Liisung mit kohlensaurem Kalk erhalten wird. 

Man erhalt so cine krystallinische Ausscheidung (A) und eine 
gelb gefiirbte Liisung (B), welche man durch Filtration von ( A )  trennt. 

(A) stellt das Ralksalz der Berberonslure dar, welches, um daraus 
die S u r e  abzuscheiden, iu verdiinnter Salzsiiiire geliist wird. ES kry- 
stallisirt aus der etwas eingeengten Fliissigkeit die Siiure in Form 
voti glasgliinzenden , harten , fast farblosen Prismeii heraus, die man 
nochmale unter Anwendung von etwns Thierkohle umkrystallisirt. 
Die chlorcalciumhaltigen Mutterlaugen dtimpft man  zur Trockene ab, 
extraliirt den Riickstand mit Alkohol, um noch den letzten Rest der 
Siiure, welche in  demeelben fast unloslich ist, zu gewinnen. 
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Das gelbgefiirbte Filtrat B entbiilt, ausser der scbon erwiihnten, 
harzigen , theilweise liislichen Substanz noch eioen durch Silbernitrat 
fallbaren Kiirper, der aus dem Silbersalz durch Zersetzen mit SalzsHure 
und Reinigung der aus dem Filtrate von Chlorsilber erhaltecen Roh- 
ausscbeidung in Form eiirer zarten, wolligen, nadeltiirmig krystallisirten 
Masse gewonnen werden kann, deren Meoge aber, obzwar ich mehrere 
hundert Gramm Berberin verarbeitet habe, nicbt einmal zu einer Ver- 
breonung hinreichend war. Endlich ist in dem Filtrate B noch ein 
weoig Herberonsaure zu finden. 

Was  die Ausbeute der letzteren betrifft, so erhielt ich aus je 
1OOg des Alkaloids circa 16 g reiner Saure. 

Die Berberonsaure stellt ein Aggrrgat voo farbloseo, stark glan- 
zenden, durchsichtigen, prismrtischen Krystallen dar, die a n  der Luft 
liegen gelassen bald opak werden, sich schwer in kaltem, leicbt aber 
in siedeodem Wasser lasen, namentlich dann,  wenn dem Wasser 
einige Tropfen einer Mineralstiure zugesetzt werden. Sie lBst sich 
nur sebr schwierig und in geringer hlenge in siedendem Alkohol, i n  
Aether, Reozol und Chloroform aber gar nicht. 

Die Berberonaiiure bat einen rein und angenehm sauren Geschmaclr. 
Kohlensaore Salze zerjegt sie mit Leichtigkeit. Beim Erhitzen braunt 
sie sich, echmilzt dann unter AufblHhen und Zersetzung, wiihrend nur  
ein kleiner Tbeil sublimirt, dabei verbreiten sich beftig reizende 
Dampfe. Die Saure ist stickstoffbaltig und besitzt Krystallwasser, 
welches sie theilweise a n  der Luft, vollstandig aber erst bei 105O 
verliert. 

Die Analysen der bei 1100 getrockneten Sauren gaben folgende 
Wert he : 

I I1 111- IV v 
C 45.26 45.29 45.47 7 - 
H 2.50 2.59 2.52 - - 
N - - - 6.66 6.81 

Diese Zahlen stimmen auf die Formel C,H,NO,,  
Gefunden im Mittel 

c 45.49 45.34 
H 2.37 2 53 
N 6.63 6.70. 

VI 
- 
- 

6.65. 
welche verlaogt: 

Die lufttrockene Substanz enthiilt, wie die Bestimmuogen zeigen, 
2 Mol. Krystallwasser. 

I I1 C 8 H , N 0 ,  + 2 H , O  
H,O 14.57 14.48 14.57. 

Die Siiure mit 2 Mol. Wasser liisst eich aus verdiionten Liisongen 
insbesonders dann , wenn dieselben etwas Salzsaore enthalten, in 
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Prismeu von beillinfig 1 rnm Liinge erhalten, welche Hr. D i t sc  h e i n e r 
PU messen die Giite hatte. 

Krystallform: triklinisch. 
Beobachtete Fliichen: a, b, c. 

a :  b = 93015’ 
a : c  = 96 38 
b : c  = 78 42.  

Beim Liegen an der Luft werden die Krystalle unter Verlust von 
1 Mol. Wasser weiss und undurchsichtig, Perandern sich aber nicht 
mehr weiter. Die Beatimmungen ergaben: 

I I1 C,H,IO, + H , O  
H,O 7.93 7.83 7.86. 

Fiir die Berberonsaure ist es charakteristisch, dass ihre wiissrige 
Liisung, mit Eisensulfat veraetzt, eine intensiv rothe Farbe , welche 
einen Stich ins  Blffuliche zeigt, annimmt. 

Sie theilt diese Reaction rnit der Oxycinchomeronsgure 1 )  und der 
Pyridendicarbonsffure 9 ) .  Diese Rotbfsrbung wird jedoch durch die 
Gegenwart anderer starker Sauren verhindert. 

Eine Liisnng der Berberonsaure wird durch Silbersolution weies, 
schleimig gefallt, der gebildete Niederschlag ist sowohl in Ammoniak 
als auch in verdiinnter Salpetersiiure liislich. Auch Kupferawtat bringt 
i n  der siedenden , wiissrigen Liisung einen Niederschlag hervor , der 
beim Abkiihlen wieder verschwindet. Die BerberonsHore giebt leicht 
Salze, verbindet sich aber nicht wie ahnliche stickstoffhaltige Verbin- 
dungen mit Sgiuren. Die aufgestellte Formel habe ich durch folgende 
Salze controlirt. 

Kalksalz. Dasselbe wird erbalten, indem man eine neutrale LB- 
sung des berberonsauren Ammons mit einer concentrirten Chlorcalcium- 
liisung rersetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich aus der Flijssigkeit 
echiine, weisse, glinzende, kleine Nadeln des Salzes aus, welches, ein- 
rnal krystallisirt, fast unliislich ist. Das so erhaltene Salz ist identisch 
mit jenem, welches durch vorsichtiges Abslttigeri der SLure mit 
kohlensaurem Kalk erhalten wird. Es hat Erystallwasser, welches 
erst bei 1500 vollstandig entweicht. 

Die Analysen gaben: 
I I1 I11 IV C,B, ca) NO, 

C 35.68 35.62 - - 35.66 
H 0.86 0.76 - - 0.82 
Ca - - 22.17 22.58 22.37. 

.~ ~ 

I )  Rer. d. k. Akad. d. Wissensch. 1874, Oktoberheft. 
2, Philosophic. Mag 1877, 246. 
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Die Wasserbestimmungen lieferten folgende Werthe: 
C,H,cr,NO, + 4H,O 

H,O 21.51 21.32 21.14. 
C a d m i  u m s a  lz. Diesee wird in  atlasgliinzenden, verfilzten Nadeln 

erhalten, wenn man eine verdiinnte, heisse Liisung der Saure mit 
kohlensaurem Cadmium absiittigt, rasch filtrirt und abdampft. Es ist 
sehr schwer, selbst in  siedendem Wasser liislich und enthalt Krystall- 
wasser, welches bei 1200 entweicht. Die Analysen gaben: 

I I1 C, H,  cd, NO, 
C 25.31 - 25.53 
H 0.67 - 0.53 
Cd - 44.42 44.68. 

Das Krystallwasser wurde zu 8.93 pCt. gefunden; die Formel 
C, H,cd3 NO, + 2 H,O verlangt 8.73 pCt. 

S i I b e  r sa lz .  Weisser, krystallinischer, licbtbestandiger Neder-  
schlag , den salpetersaures Silber in einer neutralen Liisung eines 
berberonsauren Salzes hervorbringt. Er ist fast unliislich in Wasser. 
Bei 100O getrocknet, gab  das Salz einen Silbergehalt von 60.77, 
C, H, Ag, NO, fordert 60.90. 

Die Rerberonsaure erleidet eine fiir ihre Constitution bezeichnende 
Zersetzung, wenn man das Ralksalz derselben, mit iiberschussigem 
Aetzkalk gemischt, der trockenen Destillation unterwirft. Hierbei 
bilden sich stark alkrrlisch riechende Dampfe, die den cbarakteristischen 
Geruch der  Dippel’schen Oele besitzen. 

Man fiihrt die Destillation am besten mit kleinen Quantitiiten des  
Gemisches aus, welches man in schwer schmelzbare Glasrohren fiillt, 
die mit einem Kiihler verbunden sind. I n  der Vorlage condensirt 
sicb eine wlisserige Fllssigkeit von penetrantem Geruche, aus der 
durch Aetzkali eine olige Base abgeschieden werden kann. Das Oel 
wird dann abgehoben, getrocknet uud nochmals destillirt. 

Leider war  die Quantitat desselben nicht ausreichend, um eine 
genaoe Siedepunktsbestimmnng auszufiihren. Dasselbe war  nach der 
Rectification farblos, besass alle Eigenschaften des Pyridins und gab  
Zahlen, welche mit den fur diese Verbindung berechneten iiberein- 
stimm ten. 

C,H,N 
c 75.79 75.94 
H 6.50 6.32. 

Auch ein aus dem erhaltenen Produkt dargestelltes Platindoppel- 
9812, welches einen Platingehalt von 34.49 lieferte (berechnet 34.6 pCt.), 
bewies die Identitat. 

Die Bildung des Pyridins aus der Berberonsaure kann nach der  
Gleichung : 

CBHSNOG - 3 COa + C S H S N  
BerberonsLure Pyridin 

vor sich gehen. 
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Die Ausbeute an der Base ist jedoch keine sehr gute, d a  offenbar 
ein Theil der Sliure hierbei eine tiefergehende Zersetzung erfiibrt, 
denn der Riibreoinhalt ist echwarzgrau geftirbt und wiihrend der 
Destfllation entweichen gasige Produkte. 

Schmilzt man Berberonsiiure mit Aetzkali, so entweicht Ammoniak 
und es  tritt lebhafte Wasserstoffentwicklung ein. Unterbricbt man 
mit dem Anfhiiren des Schiiumens die Operation, so nimmt man beim 
Abslittigen den Geruch von Blausiiure wshr. Aether nimmt jedoch 
aus der schwach rotblich gefiirbten Losung nur Essigsiiure auf. Ber- 
beronsiiure wird auch durch Wasserstoff, der sich aus Natriumamalgarn 
entwickelt, verlindert. Des Mangels a n  Material halber, konnte aber  
das  Studium dieser Reaction r.icht weiter verfolgt werden. 

H l a s i w e t z  und v o n  G i l m ' )  haben durch Verschmelzen dea 
Berberins mit Aetzkali eine Siiure von der Zusammensetzung C8H8O& 
erhalten, welche sie ale Homologes der Protocatechusiiure bezeichnen. 
Mit dieser Siiure diirfte die Berberonsaure in keinem Zusammenhange 
stehen, denn sonst hatte wohl das Schmelzen dieser Saure mit Kali 
ein darauf hinweisendes Resultat ergeben. Vielmehr acbeint die Ber- 
beronsaure in niichster Beziehung zur Pyridendicarbonsiiure C8H5N0, 
von D e v a r * )  zu stehen, von der R a m s a y 3 )  auch gefonden hat, dasa 
sie mit Eisenvitriol eine rothe Fiirbung giebt. 

Die Berberonsiiure kiinnte vielleicht ale PyridintricarbonsHore, 

C , H , N  C O O H ,  
C O O H  I C O O H  

betrachtet werden. 
Ein Vergleich der Berberonsiiure mit der Oxyciochomeronsiiure 

scbien mir um so nothwendigar, als die Zusammensetzung der beiden 
Sauren nur im Stickstoffgchalt eine xesentliche Differenz zeigt, und 
weil die beiden nach der  Eisenreaction fiir identisch gehalten werden 
konnten. 

Berberonslure, C H5N06:  Oxycincborneroneihre, C, , H8N908: 
c 45.49 44.59 
H 2.37 
N 6.63 

2.70 
9.26. 

Die Oxycinchomeronsiiure zersetzt sich , wie die Berberonsliure, 
schon lange bevor sie noch schmilzt. Sie  enthiilt auch Kryatallwasser, 
welches sie bei 105O vollstiindig verliert. Ich muss einige Angabeo 
nachtragen , d a  dieseiben meiner citirten Abhaodlung iiber das  Cin- 
chonin nicht beigegeben sind. 

Der  Wassergehalt betrug: 
I I1 C, H s N 2 0 s  + 2H,  0 

H,O 11.40 10.91 10.84. 

1) Ber. d. k .  Akad. d. Wiasenschahen 49, 1. 
2 )  Zeitschrift f. Chem. 1870. 
3) Phil. Mag. 1877, 246. 
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ZnnPchst bemiihte ich mich, die Oxycinchomeronelure auch in 
meesbaren Krystallen zu erhalten, nm auch einen krystallograpbischen 
Vergleich anzustellen. Die meist in diinnen Rllittchen krystallisirende 
Stiure kann in grossen Individuen erhalteti werden, wenn mrin sie 
ans einer wiiesrigen Liisung, der man einige Trapfen Salzsaure zusetzt, 
langsam sich abscheideh Iliast. 

Die OxycinchomeronsPure krystallisirt dann mit dem angegebenen 
W assergehalte. 

Die Mesenng verdanke ich ebenfalls der Freundlichkeit des Herrn 
D i t s  c h e i n e r .  

001 

Krystallsystem: prismatisch. 
a : b : c = 1 : 0.8772 : 0.5767. 

010 

Beobachtete Fliichen : 
100, 001, 010, 111. 

Die Flliche 010 besonders stark entwickelt, SO dass die iibrigen 
Flachen nur sehr klein und die Krystalle selbst plattenfiirmig sind. 
Auch spitzen sich die Fllichen 010 und OiO gegen 100 und 700 keil- 
fiirmig zu, so dass 010 und OiO nur sehr schmal entwickelt auftreten. 

Beobachtet Berechnet 
0 0 1 : l l l  = 41O10’ x 

010: 111 = 60O20’ 
1OO:lll = - - 64O16’ 
111 : i i i  = 59024’ 59O20’ 
111 : i i i  = 82015’ 82020’ 

- 
1 1 1 : l l l  = - - 5 1028’. 

Das  Kalksnlz der Oxycincbomeronsiiure, so dargestellt wie jenes 
der Berberonsaure, enthglt ebenfalls Krystallwasser, welches erst bei 
1500 vollstlindig ausgetrieben wird. Es krystallisirt aber nur in blumen- 
kohlartigen, verwachsenen, harten Krystallkrusten. 

Die Wasserbestimmungen ergaben 
I I 1  C,,H,Ca2S208 + 7H,O 

H,O 25.59 25.64 25.30. 
Endlicb habe ich zum Vergleiche noch das Cadmiumsalz darge- 

stellt. Man erhllt dasselbe, wenn man die Losung der Siiure mit 
kohlensaurem Cadmium absfittigt, wobei das fast ganz unliisliche Salz 
in Form eines feinkornigen, weissen, krystallinischen Pulvers heraus- 
fiillt. Den Niederschlag erwarmt man ziir Entfernung des uberschiis- 
sigen Carbonats mit verdiinnter Essigsiiure, in welcher die Cadium- 
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rerbindung der Oxycinchomeronssure anl6slich ist. Es enthiilt ein 
Molekiil Wasser. 

Die Bestimmungen ergaben: 
Ci i H , C d P a O ,  

cd 43.31 43.41. 
C1 ,H,Cd,N,Osj + H,O 

H 2 0  12.14 12.24. 
Folgende Zusammenstellung m6ge die Unterschiede der beiden 

Siiiiren besonders hervorheben. 

Oxycinchomeronsiure Berberonsiure 
Kry stallsystem ___ prismatisc h triklin 

Wassergehalt , 10.84 pCt. 14.57 pCt. 

Kalksalz . . . nur in blumenkohlartigen biegsame, feiue Nadeln, welche 
verwittert nicht verwittert sehr bald . 

Krusten, die 25.3 pCt. B,O 
enthalten 

Cadmiumsalz . weisses, krgstallinisches atlasgliinzende Nadeln , enthal- 
Pulver mit 12.2 pCt. A,O ten 5.73 pCt. H,O 
durch essigsaures Kupfer nur in der Hitze fgllbar, beim 

schon in der Kilte fallbar Abkiihlen tritt L6sung des ge- 
bildeten Niederschlags ein 

21.1 pCt. Wasser entbalteu 

Schwefelsaores Eisen farbt die Losungen beider roth. 
Ich will zum Schluase noch herrorheben, dass das bemerkens- 

wertheste Verhalten aller durch die Oxydation bisher aus deh Alka- 
loiden erhaltenen, stickstoffhaltigen Sauren (mit Ausnahme der Chinol- 
und CinchoninsLure, welche Chinolin geben) darin besteht , bei der 
trockenen Destillation ihrer Kalksalze Pyridin zu liefern. Offenbar 
wird man einen Eioblick in die Nntur dieser Sauren erst dann gewinnen 
kiinnen, wenn die Constitution der Pyridinbasen mehr aufgehellt sein 
wird. 

Zu diesem Behufe babe icb bereits eine Untersuchung dieser Letz- 
teren und des sogenannten animalischen Theers auf breitester Basis 
begonnen, soweit sich nicht R a m s a y  dieses Gebiet vorbehalten hat. 

W i e n ,  Laboratorinm des Prof. v. Bar th .  

105. L. B s r t b  n. J. Schrede r :  Ueber die Einwirkung von echmel- 
zendem Aetznatron anf Phenol nnd die Sgnthese des Phloroglncins. 
[Der Kaiserl. Akad. der Wissenschaften in  Wien vorgelegt am 6. Febr. 1879.1 
(Eingegangen am 4. Marz 1879 ; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. P in  n e r.) 

Als vor einigen Jahren der Eine von uns die Einwirkung von 
scbmelzendem Kali auf BenzoEsaure studirte, machte er  die Beobach- 
tung, dass bei dem Versuche, das  Kali durch Natron zu substituiren, 
der  Verlauf des Processes sich anders gestalte. Die Beobachtung 

Berichte d .  D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XII. 29 




