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fliissig sich erbaltende Anphydrit isolirt in einem, seine Erhaltung
sichernden Einschlusse.

An einem solchen Priparate lisst sich hibsch das krystallinische
Erstarren (15°), sowie das wasserklare Wiederanfthauen beobachten.

Bei der Wirkung des Phosphorsiiureanhydrid auf Schwefelsdure-
anhydrid entsteht eine beim Erkalten des Schwefelsiureanhydrid sich
abscheidende, gut krystallisirte Verbindung, welche darin schwerer
als meine fritheren Verbindungen des Schwefelsiureanhydrids l6slich,
dabei so zersetzbar ist, dass sie schon beim Siedepunkte des Schwefel-
siureanhydrids zerfillt. Sie ist nach der Formel P2O5 + 3803
zusammengesetzt. Specielle Angaben spiter.

887. O. Hesse: Zur Kenntniss der Alkaloide der Berberideen.
(Eingegangen am 18. December.)

Die Mittheilung, welche E. Schmidt in einer der Sitzungen der
pharmaceutischen Section der Naturforscherversammlung in Berlin
iiber Oxyacanthin machte, veranlasst mich, einen Bericht iiber meine
Untersuchung des Oxyacanthins und eines Begleiters desselben in der
Waurzel von Berberis vulgaris, den ich Berbamin genannt habe, nach-
stehend zu geben.

Das Berberin wird in der Berberiswurzel mindestens von vier
Alkaloiden begleitet; wird die Mutterlauge vom salzsauren Berberin
mit Soda niedergeschlagen, so fillt ein dunkelgefirbter Niederschlag
aus, der, wie schon Wacker!) zeigte, an Aether Oxyacanthin ab-
giebt. Letzteres ist jedoch nicht das einzige Alkaloid, welches geldst
wird, sondern es sind deren mindestens drei, wihrend ein braunge-
firbtes, amorphes Alkaloid ungelist bleibt. Die im Aether geldste
Partie habe ich zunichst in Essigsiure gelost und diese Lidsung
mit Glauversalz vermischt, wodurch das Oxyacanthin als Sulfat in
seiner Hauptmenge zur Abscheidung gelangte. Aus der Mutterlange
des Sulfats wurden die in derselben noch enthaltenen Alkaloide in
ihnlicher Weise, wie vorhin angegeben, dargestellt, an Essigsiure ge-
bunden und die jetzt an Volumen bedeutend geringere Lésung eben-
falls mit Glaubersalz ausgefiillt, wodurch noch eine kleine Menge
Oxyacanthinsulfat erhalten wurde. Aus der jetzt resultirenden Mutter-
lauge wurde nun durch Zusatz von salpetersaurem Natrium des Berb-
aminnitrat gefillt, in dessen Mutterlauge noch eine basische Partie ge-
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168t blieb, die noch nicht néiher untersucht werden konnte. Ich be-
merke nur, dass wenn diese Mutterlange mit Ammoniak iibersittigt
und die reichliche Féllung mit Aether ausgeschiittelt wird, dass der
Aether dann beim Verdunsten einen braunen Firniss hinterldsst, der
sich in Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton und Anderem leicht 16st
und anscheinend unfihig ist, zu krystallisiren oder krystallisirbare
Verbindungen zu bilden.

Das Oxyacanthin kann man auch, wie Wacker gethan, aus der
Rohmasse in Form von Chlorhydrat abscheiden; jedoch ist in diesem
Falle die vdllige Reindarstellung des Alkaloids mit ziemlichem Ver-
last verbunden. Das wiederholt aus kochendem Wasser umkrystalli-
girte Sulfat oder Chlorhydrat wurde schliesslich, in Wasser geldst,
mit Ammoniak zersetzt, wobei das Alkaloid als volumindse, weisse,
flockige Masse ausfiel, die nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser
an der Luft getrocknet wurde. Ist das Alkaloid rein, so firbt es sich
nicht dabei; es hilt jedoch etwas Wasser zuriick, das bei 1000 voll-
stindig entweicht. Alsdann schmilzt es zwischen 138 und 1509
Wacker giebt den Schmelzpunkt dieses Alkaloids zu 139% an. Aus
Aether oder Alkohol lésst es sich auch in hiibschen nadelférmigen
Krystallen erhalten, die wasserfrei sind und je nach dem langsameren
oder rascheren Erhitzen bei 208 bis 214° schmelzen. Es besitzt somit
zwei Schmelzpunkte, was wohl mit der Form des Alkaloids zusammen-
héingt; es 18st sich auch in amorpher Gestalt leichter in Aether und
Alkohol als in krystallisirter.

Fir das bei 1000 getrocknete Alkaloid wurden Resultate erhalten,
welche von.denen Wacker’s etwas abweichen; sie entsprechen recht
gut der Formel C;3 H3NO;, welche ich auch im neuen Handworter-
buch fiir Chemie Bd. IV 8. 987 dafiir gebrauchte. Da ich jedoch in
der Folge auch Werthe erzielte, die zu C;3H;gNO3 stimmten, so habe
ich zur Entscheidung der beziiglichen Frage noch das Chlorhydrat
verbrannt, wobei sich die Formel des Oxyacanthins definitiv zu
Ci1sHy;9NO;s ergab.

Berechnet
fir CisHigNOs fiir CioHg NO;
C 72.72 73.31 pCt.
H 6.39 © 675 »
N 4.71 450 »
Wacker Hesse
(Mittel) A B

T e e el
C 60.26 73.26 73.13 72.62 72.88 7275 72.86 pCt.
H 7.53 6.87 6.80 6.63 6.96 6.71 6.66 »
N 4.51 4.52 - — — — —
Das Oxyacanthin lést sich kaum in Ligroin, leicht dagegen in
Steinkohlenbenzin und Chloroform. In letzterer Losung zeigt es bei
207*
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p =4, t =15 (a)p = -+ 131.6°. In Alkalien 13st es sich sehr wenig;
diesen Losungen ldsst es sich durch Aether vollstindig entziehen.
Concentrirte Salpetersiure 16st es briunlichgelb, concentrirte reine
oder Molybdinséure haltige Schwefelsiure farblos; jedoch werden
letztere Ldsungen spiter gelblich und beim Erhitzen braungelb. Aus
Jodsiure scheidet es Jod ab und gleicht somit in diesem Punkte dem
Morphin. Kaliumpermanganat giebt bei Anwendung des Chlorhydrats
unter sofortiger Abscheidung eines braunen Manganniederschlags
schliesslich viel Kohlensiure; beim Verdunsten der vom Niederschlag
abfiltrirten Ld&sung hinterbleibt ein brauner, ziher Riickstand, der
weder fiir sich, noch nach dem Zufiigen von Sidure oder Alkali, an
Aether etwas abgiebt.

Das Oxyacanthin giebt mit den Siuren meist recht gut krystalli-
sirende Salze, die, soweit bis jetzt untersucht, bei 100° wasserfrei
werden.

Das salzsaure Oxyacanthin, Gy Hyy NO3;.HCI + 2H,0, kry-
stallisirt in kleinen, farblosen Nadeln, welche bei p =2, t = 15% in
wiissriger Losung (¢)p == + 163.60 zeigen. Seine concentrirte, heisse,
wiissrige Losung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid griin, sie ent-
firbt sich aber wieder in dem Maasse als das Salz auskrystallisirt.
Mit jodsaurem Kalium giebt diese Lisung sofort dichte Abscheidung
von Jod. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab folgende
Resultate:

Berechnet Gofund
fir C;sH9NO;, HCl  fiir CioHyy NO;, HCI etunden
C 64.76 65.50 64.54 64.58 64.48 pCt.
H 5.99 6.38 6.37 6.45 6.43 »

Das lufttrockne Salz gab ferner bei 1000 9.43 pCt. HyO und dann
9.29pCt. Cl entsprechend der Formel C;s Hjg NO3. HCl + 2H;0, welche
9.74 pCt HyO und 9,36 pCt Cl verlangt.

Das Chloroplatinat, ein flockiger, gelber Niederschlag, ist
nach (CisHigNOs), Pt Clg Hy + 5H,0 zusammengesetzt (ber. 17.80 Pt
und 8.21 H:O; gef. 7.70—7.75—8.09 H;0 und 17.61—17.57 Pt).

Dassalpetersaure Oxyacanthin, Ci3 Hyy NOs.NOsH + 2H;0,
krystallisirt in farblosen Nadeln, das neutrale Sulfat theils in
kleinen Prismen (Ci;sH;9NOj)2, SO4Hy + 6H:0, theils in mikros-
kopischen Blittchen, welche nur 2 Molekiile Krystallwasser enthalten.

Wird Oxyacanthin mit Kalihydrat und etwas Wasser erhitzt, so
schmilzt es bald zu einer braunen Masse, die auf der Kalischmelze
schwimmt. Diese Masse 16st sich nun sehr leicht in Wasser; sie ist
die Kaliumverbindung des f-Oxyacanthins. In letzteres geht das
Alkaloid schon iiber, wenn dessen alkoholische Ldsung mit Alkali
oder Barythydrat erwirmt wird; in gleicher Weise erfolgt diese Um-
wandlung beim Erhitzen der Benzolldsung mit Alkalildsung, wobei
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simmtliches Alkaloid in die letztere Lésung tbergeht. Diese Um-
wandlang erfolgt selbst bei gewdhnlicher Temperatur; man hat nur
néthig, das Alkaloid mit etwas Alkohol zu iibergiessen und dazu etwas
Kali- oder Natronlauge zu bringen, welche alsbald das Alkaloid 15sen.
Diesen basischen Lésungen lisst sich nun mit Aether kein Oxyacanthin,
kein Alkaloid, entziehen; Natronlauge erzeugt in der Natron-
16sung einen harzigen Niederschlag der Natriumverbindung, die sich
auf Zusatz von Wasser wieder 18st. Salzsiiure erzeugt in dieser
Losung einen volumindsen, flockigen Niederschlag, der sich sowohl in
Natronlauge wie in iiberschiissiger Siure 15st, Salmiak einen &hnlichen
Niederschlag, der sich ebenfalls in Natronlauge wie in Salzséure 16st.
Diese Fillung mit Salesiure und Lésung mit Natronlauge kann man
beliebig oft wiederholen, ohne ein anderes Resultat dabei zu erhalten;
demnach ist die neue Form des Oxyacanthins, also das f-Oxyacanthin,
wie ich dieselbe genannt habe, bestindig. Diese Bestindigkeit war
fir mich die Ursache, dass ich das $-Oxyacanthin 1. ¢. als ein be-
sonderes Alkaloid ansprach; diese Annahme hat sich indess in der
Folge nicht als richtig erwiesen. Wird néimlich die alkalische nicht
zu verdiinnte Losung des f-Oxyacanthins mit Salzsdure iibersittigt,
so bilden sich alsbald Krystalle, allein diese Krystalle sind nicht
salzsaures §-Oxyacanthin, wie man pach allem annehmen kénnte,
sondern salzsaures Oxyacanthin. Wahrscheinlich nimmt das Oxy-
acanthin bei seinem Uebergang in f-Oxyacanthin 1 Molekill Wasser
auf, das es, wenn dieses an Salzsiure gebunden wird, bei der
Krystallisation des Salzes wieder verliert. Auch wenn die Ldsung der
Natriumverbindung mit Salmiak vermischt wird, so iet der hierbei
gich bildende Niederschlag noch p-Oxyacanthin; allein wenn dieser
Niederschlag an der Luft getrocknet wird, so verwandelt sich die
Substanz allmihlich in Oxyacanthin.

Das Oxyacanthin #hnelt in dieser Beziehung dem Narcotin; der
Unterschied ist nur der, dass bei der alkalischen Narcotinlésung auf
Zusatz von Siuren sofort die Base ausfillt.

Was das zweite iitherlosliche Berberisalkaloid, das Berbamin
betrifft, so wird dasselbe aus der Lisung des Nitrates durch Ammoniak
als ein flockig werdender, krystallinischer Niederschlag erhalten. Aus
Alkohol krystallisirt es in kleinen Blittchen, welche nach C;3Hy9 NOg
+ 2H20 zusammengesetzt sind:

Berechnet Gefunden
H:O 10.81 1091  10.57  10.59 pCt.
fiir CieHigNO; (bei 1000)
Cc 17272 72.04 72.60 »
H 6.39 6.38 6.63 »

.Das Berbamin 16st sich ziemlich leicht in Aether und scheidet
sich daraus in weissen, warzenformigen Gebilden aus. Wasserfrei
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schmilzt es bei 156° Seine Aufldsung in S&uren giebt auf Zusatz
von Ammoniak oder Soda weisse, flockige, bald krystallinisch werdende
Niederschlige. Seine Salze ldsen sich sehr leicht in Wasser und sind
krystallisirbar. Das salzsaure Salz bildet beispielsweise kleine
Bldttchen, das Nitrat Nadeln etc. Das Chloroplatinat ist ein
gelber, krystallinischer Niederschlag, welcher sich wenig in kaltem
Wasser 16st und nach (CysHigNOjs)s, PtClgHs (bei 1009) zusammen-
gesetzt ist:

Berechnet Gefunden
C 43.04 43.01 — pCt
H 3.98 4.30 — >
Pt 19.39 19.15 19.08 »

Das Platinsalz enthilt Krystallwasser, dessen Menge zwischen 5 bis
6 Mol. betriigt. Die Entscheidung dieses Punktes muss ich wegen
anderweitiger Untersuchungen auf spiter verschieben. Ebenso ge-
denke ich die Untersuchung des Oxyacanthins weiter zu fihren und
dann spiter iiber beide Alkaloide an einem andern Orte ausfiihrlich
zu berichten.

668. C. Loring Jackson und Arthur M. Comey: Ueber
die Einwirkung des Fluorsiliciums auf organische Basen.

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 20. December.)

Die Einwirkung des Fluorsiliciums auf organische Substanzen ist
bis jetzt sehr wenig studirt worden. Ueber diesen Gegenstand liegen
keine Mittheilungen vor, mit Ausnahme derer von Laurent und
Delbos!), W. Knop?) und Klippert?). In der Hoffnung, interessante
Resultate durch Arbeit in diesem Gebiete zu erzielen, haben wir
diese Untersuchung aungefangen und zundichst die Producte der Ein-
wirkung des Fluorsiliciums auf Anilin studirt. Diese Substanz ist
schon von Laurent und Delbos dargestellt worden, aber ihre
Analysen haben keine zufriedenstellenden Zahlen gegeben. Sie ist

) Ann. Chim. Phys. 22, 101.

%) Jahresb. 1858, 146; 1862, 585. Auch A. Vogel jr., N. Rep. Pharm.
IX, 291 und A. Wuth, Jahresh. 1858, 146.

3) Diese Berichte VIII, 713.



