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fliissig sich erhaltende Anbydrit iaolirt in e k e m ,  seine Erhaltnng 
sichernden Einschlusse. 

An einem solchen Praparate lasst sich hiibsch dae kryatallinische 
Erstarren (1 5 0)  , sowie das wasserklare Wiedereufthauen beobachten. 

Bei der Wirkung des Phosphorsaureanhydrid auf Schwefeldure- 
anhydrid entateht eine beim Erkalten des Schwefelsaureanhydrid sich 
abscheidende, gut krystallisirte Verbindung, welche darin schwerer 
als meine friiheren Verbindungen des Schwefelsaureanhydrids liislich, 
dabei so zersetzbar ist, dass sie schon beim Siedepunkte des Schwefel- 
saureanhydrids zert'iillt. Sie ist nach der Formel P205 + 3 SO$ 
zusarnmengesetzt. Specielle Angaben spater. 

667. 0. Hesse: Zm Kenntniss der Alkaloide der Berberideen. 
(Eingegangen am 18. December.) 

Die Mittheilung, welche E. S c h m i d t  in einer der Sitzungen der  
pharmaceutischen Section der Naturforscherversammlung in Berlin 
iiber Oxyacanthin machte, reranlasst rnich, einen Bericht iiber meiiie 
Untersuchung des Oxyacanthins und eines Begleiters desselben in der  
Wurzel von Berberis vulgaris, den ich Berbamin genannt habe, nach- 
stehend zu geben. 

Das  Berberin wird iii der Berberiswurzel mindestens von vier 
Alkaloi'den begleitet; wird die Mutterlauge vom salzsauren Berberin 
mit Soda niedergeschlagen, so fallt ein dunkelgefarbter Niederschlag 
aus, der ,  wie schon W a c k e r ' )  zeigte, a n  Aether Oxyacanthin ab- 
giebt. Letzteres ist jedoch nicht das einzige Alkaloid, welches gelost 
wird, sondern es sind deren mindestens drei, wahrend ein braunge- 
fiirbtes, arnorphes Alkaloi'd ungelijst bleibt. Die im Aether geliiste 
Partie habe ich zunachst in Essigsaure geliist und diese Losung 
mit Glaubersalz vermischt, wodurch das Oxyacanthin als Sulfat in 
sei!ier Hauptmenge zur Abscheidung gelangte.' Aus der Mutterlauge 
des Sulfats wurden die in derselben noch enthaltenen Alkaloi'de in 
ahnlicher Weise, wie vorhin angegeben, dargestellt, an Essigsaure ge- 
bunden und die jetzt an Volumen bedeutend geringere Lijsung eben- 
falls mit Glaubersalz ausgefallt, wodurch noch eine kleine Menge 
Oxyacanthinsulfat erhalten wurde. Aus der jetzt resultirenden Mutter- 
lauge wurde nun durch Zusatz von salpetersaurem Natrium des Berb- 
aminnitrat gefiillt, i n  dessen Mutterlauge noch eine basische Partie ge- 

'1 Chem. Centralblatt 1861 S. 321 
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liht blieb, die noch nicht nliher untersucht werden konnte. Ich b e  
merke n u ,  dass wenn diese Mutterlauge rnit Ammoniak iibersiittigt 
und die reichliche Flillung rnit Aether ausgeschiittelt wird, dass der 
Aether dann beim Verdunsten einen braunen Firniss hinterliiast , der 
sich in Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton und Anderem leicbt liist 
und anscheinend unfsbig ist, zu krystallisiren oder krystallisirbare 
Verbindungen zu bilden. 

Das Oxyacanthin kann man auch, wie W a c k e r  gethan, aua der 
Rohmasse in Form von Chlorhydrat abscheiden; jedoch ist in diesem 
Falle die viillige Reindarstellung des Alkaloids mit ziemlichem Ver- 
lust verbnnden. Das wiederholt aus kochendem Wasser omkrystalli- 
sirte Sulfat oder Chlorhydrat wurde schliesslich, in Waeser geliist, 
mit Ammoniak zereetzt, wobei das Alkaloid ale voluminiise, weisse, 
flockige Masse ausfiel, die nach dem Auswaschen rnit kaltem Wasser 
an der Luft getrocknet wurde. 1st das Alkaloid rein, so fiirbt es sich 
nicht dabei; es hiilt jedoch etwas Wasser zuriick, das bei 1000 voll- 
stlindig entweicht. Alsdann schmilzt es zwiechen 138 und 150O; 
W a c k e r  giebt den Schmelzpunkt dieses Alkaloids zu 139O an. Aua 
Aether oder klkohol lffsst es sich auch in hiibschen nadelfirmigen 
Krystallen erhalten, die waeserfrei sind und je nach dem langaameren 
oder rascheren Erhitzen bei 208 bis 2140 schmelzen. Es besitzt somit 
zwei Schmelzpunkte, was wcihl rnit der Form des Alkaloids zusammen- 
hlingt; es 16at sich auch in amorpher Gestalt leichter in Aether und 
Alkohol als in krystallisirter. 

Fiir das bei 1000 getrocknete Alkaloid wurden Resultate erhalten, 
welche von. denen Wacker ' s  etwas abweichen; sie entsprechen recht 
gut der Formel C ~ ~ H ~ ~ N O S ,  welche ich auch im neuen Handwiirter- 
buch fiir Chemie Bd. IV S. 987 dafiir gehrauchte. Da ich jedoch in 
der Folge auch Werthe erzielte, die zu &H1gNOs stimmten, so habe 
ich zur Entscheidung der beziiglichen Frage noch daa Chlorhydrat 
verbrannt, wobei sich die Formel dea Oxyacanthins definitiv zu 
CieH19NOs ergab. 

Berechnet 
fiir ClsH19NO.q fiir 99H21NO3 

C 72.72 73.3 1 pct. 
H 6.39 ' 6.75 % 

N 4.71 4.50 Q 

Wac k e r  Heese 
A B (Mittel) ~~ 

C 60.26 73.26 73.13 72.62 7 m i 6 p C t .  
H 7.53 6.87 6.80 6.63 6.96 6.71 6.66 B 

N 4.51 4.52 - 
Das Oxyacanthin lost sich kaum in Ligroih, leicht dagegen in 

Steinkohlenbenzin und Chloroform. In letzterer Liisung ze@ es bei 

- - - - 
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p = 4, t = 15O (a)D = + 131.60. In Alkalien lijst es sich sehr wenig; 
dieaen Lijeungen laest ee sich durch Aether vollettindig entziehen. 
Concentrirte Salpetereaure lost ee braunlichgelb , concentrirte reine 
oder Molybdiinsaure haltige SchwefelsZure farblos; jedoch werden 
letztere Lijsungen apater gelblich und beim Erhitzen braungelb. Aue 
Jodsaure scheidet ee Jod ab und gleicht somit in diesem Punkte dern 
Morphin. Raliumpermanganat giebt bei Anwendung des Chlorhydrate 
unter eofortiger Abscheidung eines braunen Manganniederechlage 
schlieeslich vie1 Kohlensaure; beim Verdunsten der vom Niederechlag 
abfiltrirten Losung hinterbleibt ein brauner, zaher Riickstand, der 
weder fur sich, noch nach dem Zufiigen von Saure oder Alkali, an  
Aether etwas abgielt. 

Das Oxyacanthin giebt mit den Sauren meist recht gut krystalli- 
sirende Salze, die, soweit bis jetzt untersucht, bei 1000 wasserfrei 
werden. 

Das s a l z s a u r e  O x y a c a n t h i n ,  C18HlgNOs.HCI + 2H20, kry- 
st:dlisirt in kleinen, farblosen Nadeln, welche bei p = 2, t = 150 in 
wassriger Losung (a), = + 163.60 zeigen. Seine concentrirte, heisse, 
waesrige Losung fiirbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid griin, sie ent- 
farbt sich aber wieder in dem Maasse als dae Salz auskrystallisirt. 
Mit jodsaurem Ralium giebt diese Losung sofort dichte Abscheidung 
-ion Jod. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab folgende 
Resultate : 

fir ClsH19NOs,HCI fir CIBHSI NO3,HCl Gefunden Berechnet 

c 64.76 65.55 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. Ha0 und dann 
9.29pCt. C1 entsprechend der Formel C18 H19NOs.HC1 + 2He0, welche 
9.74 pCt H20 und 9,36 pCt CI rerlangt. 

Das C h 1 o r  o p 1 a t  i n a t  , ein flockiger , gelber Niederschlag , ist 
nach (ClsH19N03)2,Pt CIS H2 + 5H20 zusammengesetzt (ber. 17.80 Pt  
und 8.21 HzO; gef. 7.70-7.75-8.09 H20 wid 17.61-17.57 Pt). 

Das s a l  pe  t e r s  a u  r e  O x  y a  can t hi n,  CIS H19 NOs. NOSH + 2H20, 
krystallisirt in farblosen Nadeln, das n e u t r a l e  S u l f a t  theils in 
lileinen Prismen (CIS H19 NO&, SO1 H2 + 6 HzO , theils in mikros- 
kopischen Blattchen, welche nur 2 Molekiile Rrystallwasser enthalten. 

Wird Oxyacanthin mit Kalihydrat und etwas Wasser erhitzt, so 
schmilzt es bald zu einer brauneii Masse, die auf  der Kalischmelze 
schwimmt. Diese Masse lijst sich nun sehr leicht in Wasser; sie ist 
die Kaliumrerbindung des ,5'- Oxyacanthins. In  letzteres geht das 
Alkaloi'd schon iiber, wenn dessen alkoholische Losung mit Alkali 
oder Barythydrat erwarmt wird; in gleicher Weise erfolgt diese Um- 
waiidlung beim Erhitzen der Beiizollosung mit Alkalilosung, wobei 
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siimmtliches Alkaloid in die letztere Liisung iibergeht. Diese Um- 
wandlung erfolgt selbst bei gewiihnlicher Temperatur; man hat nu r  
niithig, dae Alkaloi'd mit etwas Alkohol zu iibergiessen und dazu etwae 
Kali- oder Natronlauge zu briogen, welche alsbald das Alkaloi'd liisen. 
Diesen baeischen Liisungen llsst sich nun mit Aether kein Oxyacanthin, 
kein Alkaloid, entziehen; Natronlauge erzeugt in der Natron- 
liisung einen harzigen Niederschlag der Natriumverbindung, die sich 
auf Zusatz von Wasser wieder liist. Salzsaure erzeugt in dieser 
Lijsung einen voluminiisen, flockigen Niederschlag, der sich sowohl in 
Natronlauge wie in iiberschiiesiger Saure lost; Salmiak einen ahnlichen 
Niederschlag, der sich ebenfalls in Natronlauge wie in SalzsPure liist. 
Diese Fallung mit Salzeaure und LBsung mit Natronlauge kann man 
beliebig oft wiederbolen, ohne ein anderes Resultat dabei zu erhalten; 
demnach ist die neue Form des Oxyacanthins, also das p-Oxyacanthin, 
wie ich dieselbe genannt habe, bestindig. Diese Bestiindigkeit war  
fir mich die Ursache, dass ich das p-Oxyacanthin 1. c. als ein be- 
sonderee Alkaloi'd ansprach; diese Annahme hat sich indess in der 
Folge nicht als richtig erwiesen. Wird niimlich die alkalische nicht 
zu verdiinnte Liisung des p-Oxyacanthins mit Salzsaure iibersattigt, 
so bilden sich alsbald Krystalle, allein diese Krystalle sind nicht 
salzsaures F-Oxyacanthin, wie man nach allem annehmen kiinnte, 
sondern salzsaures Oxyacanthin. Wahrscheinlich nimmt das Oxy- 
acanthin bei seinem Uebergang in @-Oxyacanthin 1 Molekiil Wasser 
auf, das es, wenn dieses an Salzsaure gebunden wird, bei der 
KrystaUisation des Salzes wieder verliert. Auch wenn die Liisung der 
Natriumverbindung mit Salmiak vermischt wird, so iet der hierbei 
sich bildende Niederschlag noch $ - Oxyacanthin ; allein wenn dieser 
Niederschlag an der Luft getrocknet wird, so rerwandelt sich die 
Substanz allmahlich in Oxyacanthin. 

Das Oxyacanthin iihnelt in dieser Beziehung dem Narcotin; der 
Unterschied ist nur der, dam bei der alkalischen Narcotioliisung auf 
Zusatz von Sauren sofort die Base ausfiillt. 

Was das zweite iitherliisliche Berberisalkaloi'd, das B e r b a m i n  
betrifft, so wird dasselbe aus der Liisung des Nitrates durch Ammoniak 
als ein flockig werdender, krystallinischer Niederschlag erhalten. Aus 
Alkohol krystallbirt es in kleinen Blattchen, welche nach CU H19 NO3 
+ 2H20 zusammengesetzt sind: 

Berechnet Gefunden 
H20 10.81 10.91 10.57 10.59 pCt. 

C 72.72 72.04 72.60 D 

H 6.39 6.38 6.63 D 

Das Berbamin liist sich ziemlich leicht in Aetber und scheidet 
eich daraus in weissen, warzenfijrmigen Oebilden aus. Wasserfrei 

fiir C I ~ H ~ ~ N O ~  (bei 1000) 
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schmilzt es bei 156O. Seine Aufliisung in Siiuren giebt auf Zuaatz 
von Ammoniak oder Soda weisse, flockige, bald krystallinisch werdende 
Niederschlage. Seine Salze losen sich sehr leicht in Waaser und eind 
krystallisirbar. Das salzsaure Salz bildet beispielsweise kleine 
Bliittchen, das  Nitrat Nadeln etc. Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ein 
gelber, krystallinischer Niederschlag , welcher sich wenig in kaltem 
Wasser lost und nach ( C I ~ H I ~ N O ~ ) ~ ,  PtCGH2 (bei 1000) zusammen- 
gesetzt ist: 

Berechnet Gefunden 
C 43.04 43.01 - pCt. 
H 3.98 4.30 - B 

P t  19.39 19.15 19.08 )) 

Das Platinsalz enthalt Krystallwasser, dessen Menge zwischen 5 bis 
6 Mol. betriigt. Die Entscheidung dieses Punktes muss ich wegen 
anderweitiger Untersuchungen auf spater verschieben. Ebenso ge- 
denke ich die Untersuchung des Oxyacanthiiis weiter zu fihren und 
dann sptiter uber beide Alkaloi'de an einem andern Orte  ausfihrlich 
zu berichten. 

688. C. Loring Jackson und Arthur M. Comey: Ueber 
die Einwirkung des Fluoreiliciume auf organische Baeen. 

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

Die Einwirkung des Fluorsiliciurns auf organische Substanzen ist 
bis jetzt sehr wenig studirt worden. Ueber diesen Oegenstand liegen 
keine Mittheilungen Tor, mit Ausnahme derer von L a u r e n t  und 
D e l b o s l ) ,  W. K n o p 2 )  und K l i p p e r t s ) .  In  der Hoffnung, interessante 
Resultate durch Arbeit in diesem Gebiete zu erzielen, haben wir 
diese Untersuchung arigefangen und zunachst die Producte der Ein- 
wirkung des Fluorsiliciums auf Anilin studirt. Diese Substanz ist 
schon von L a u r e n  t und D e l  b o s dargestellt worden, aber ihre  
Analysen haben keine zufriedenstelleiiden Zahlen gegeben. Sie ist 

~ .. 

I) Ann. Chim. Phys. 22, 101. 
a)  Jahresb. 1858, 146; 1862, 585. 

3) Diese Berichte VIII, 713. 

Auch A. Vogel jr., N. Rep. Pharm. 
IX, 291 und A. W u t h ,  Jahresb. 1858, 146. 


