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neten Magneaiumchromats, NgCrO, . H?O '), und - entgegen den And 
gaben von A t t e r b e r g  - ein stabiles basisches Salz der konstanten 
hsammensetzung BeCrOl .6 Be(OH)?. 

Hrn. Prof. Dr. 8. If. T a n a t a r  danke ich fiir das lnteresse, wel- 
vhes er standig meinen Arbeiten' entgegenbringt. 

0 d e  s sa .  den 7. Mai 1907. Privxtlaboratorium ties Verfassers. 

354. Martin Freund und Fritz Mayer: -er Homologe 
des Berberins und Canadins. 

[.\ns den1 Cheinischen Laboratorium des Physikalischen Vereins und der 
dkademie zn Frankfurt aiM.1 

(Eingegangen am 10. Mai 1907.) 

l u f  Cfrund seiner erschapfenden Untersuchungen hat P e r k i n  j) 
fiir das Berberin eine Formel aufgestellt, welche neuerdings von Ga- 
d a m e r  d) modifiziert worden ist. Demzufolge sind die Rerberinsalze 
als Isochinolin-Ammoniumverbindungen anfzufassen, welche - in der- 
selben Weise wie beim Gbergang der Kotarninsalze in Kotarnin - 
durch Alkali unter Offnung des Isochinolinringes zerlegt werden. Das 
freie Alkaloid - von G a da  ni e r als Berberinal bezeichnet - ist da- 
nach als -4ldehyd ZLI betrachten, welcher mit Sauren linter Ring- 
schliellung wieder die urspriinglichen Salze zuriicltbildet : 

0 

Zum Berberin, welches in der Natur sehr verbreitet ist, stehen 
einige andere Alkaloide in nachster Beziehung: Das Canad in ,  welches 
sich neben Hydrastin in der Wnrzel von Hydrastis canadensis vorfindet, 
ist Tetrahydroberberin und kann durch Reduktion von Berberin her- 

i, A b h o t ,  Amer. Journ. of Scicnces and Brts [3] 14, 281 und Dammer, 
loc. cit. 

Journ. Cheni. SOC. 55, 63; 67, 991. 
3, Ar. 239, 667; Chem.-Ztg. 26, 291. 
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grbtellt \\elden '). Da hei (ley Inlagerllng \ otl  Tabserstoff 311' tla. 
Alkaloid ein Kohlenstoffatorn asyrnnietrisch wird. SO sind zwei optische 
Isornere moglich, von denen das natiirliche Canadin die linksdrehende 
Form ist. wahrend die rechtsdrehende Form durch Spaltung der bei 
der Reduktion sich bildenden Raceniverbindung I on Gadam e r  ') ge- 
wonnen werden konnte. Durch Oxydntion laDt sich das Canatlin in 
Berberin zuruckverwandeln so daD die Beziehungen der beiden Al- 
ltaloide diirch folgende Formeln 7 ernnschauliclit w erden kiinnea : 

In demselben Verhkltnis wie Canadin zum Berberju steht das in 
der Wurzel von Corydalis cava aufgefundene Coryda l in  z i m  Dehydro- 
corydalin ') : 

OCHB 0 CH, 
\o  . CH3 

C C1 CH? HC CH? 
CII3 1x3 c ' HCl 

Canadin und Berberin eiiierseits , Corydalin und sein Dehydro- 
derivat andererseits unterscheiden sich deinnach , wenn man von dem 
fur den Charakter der Verbindung unmesentlichen Ersatz einer Ne- 
thylendioxygruppe durch zwei Methoxyle absieht, nur durch die iiii 
Isochinolinkomplex erfolgte Substitution von Wasserstoff durch eine 
Methylgruppe. Die Reduktion des Berberins zum Canadin und ebenso 
diejenige des Dehydrocorydalins zum Corydalin kann der Theorie nach 
in zwei Stufen erfolgen, deren erste darin besteht, daB zunachst unter 
Addition von zwei Wasserstoffatomen e ine  Doppelbindung gelost 

'> Schmidt ,  Ar. 232, 136. 
3, S c h m i d t ,  Ar. 232, 148. 
'1 Schmidt und Z iegenhe in ,  $r. 234, 489 f f .  

2, Ar. 239, 658. 
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wird: Je iiachdem die eine oder die andere Doppelbindung des Iso- 
chinolinkompleses der Redilktion unterliegt, siud zwei Isoniere denkbar. 

CHI 
/ /  \/',""/ 

I. 11. 
/',/A A);, CH 

HaC HCI 

In  der Berberinreihe ist die erste der beiden Formen bekannt. 
Dieselbe ist ron G a d  a m e r l) bei der Behandlung des Berberius !nit 
Kalilauge erhalteii worden, wobei das Alkaloid der C a n n i z  aroschen 
Reaktion unterliegt und das eine der dabei prilniir entstehenden Pro- 
dukte, namlich der Alkohol, unter Wasserabspaltung sich zum Ringe 
schlieflt : 

CH I \/d\ ' \ / \  \ \4/v 
/I 'NH l C H L  --+ NH C'Ib ---+ /\,/$, ' 1  I )C,L / \  \/ /," \/ 

CH CH2 CHa CHz CHL GEIa 
0 OII 

Romologe dieses Dihydroberberins \-on der Forinel 

R 
konnen, x-ie F r e u n d  und Beck2)  T-or einiger Zeit gezeigt haben, 
durch Einwirkung \-on G r i g n  ardlosungen auf freies Berberin (Ber- 
berinal) oder, einfacher, auf dessen Salze erhalten werden. 

Es war nun zu erwarteii, daS diese Basen bei ihrer Reduktion 
zwei Wasserstoffatome aufnehmen und in Homologe des Tetrahydro- 
berberins (= Canadins) ubergehen miirden. In der hfethylreihe haben 
wir 3, bereits fruher diesen Versuch durchgehhrt und sind dabei z u  
einer Substanz gelangt, velche, strukturchemisch betrachtet, das genaue 
Analogon des Corydalins reprasentiert. 

Wahrend beim Cbergang des Berberins in das bekannte Dihydro- 
berberin kein asyminetrisches Kohlenstoffatom gebildet wird , weisen 

l) Chem-Ztg. 26, 386. 
3, Diese Berichte 38, 2652 [1905]. 

2, Diese Berichte 87, 4673 [1904]. 
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die durch G r i g n a  r (1-Synthese erhaltenen subbtituierten Dihydroberbe- 
rine ein solches auf, und miissen demnach in zwei optisch-aktiven 
Isomeren auftreten. Werden an diese Dihydroderivate noch zwei 
Wasserstoffatome angelagert , so \I ird ein weiteres Kohlenstoffatom 
asymmetrisch. Infolgedessen sind der Theorie nach zwei stereoisomere 
racemische Tetrahydrobasen niiiglich , Ton denen eine jede in zwei 
optisch-aktiven Formen sich zerlegen lassen niiiate : 

( ' l f j  CIl j 

Da wir seinerzeit bei der Reduktion des Methyldihydroberberins 
nur einen der beiden theoretibch zu erwartenden Korper erhalten 
hatten, haberi x ir die Versuche noch auf einige andere Homologe, 
namlicb mf die Athyl- und Propyldihydroverbindungen, ausgedehnt. 
Yon den letzteren ansgehencl, ist es uns gelongen, durch Addition von 
Wasserstoff zwei isomere Propyltetrahydroberberine zu gewinnen, in 
tlenen die Feiden riiiumlich isonieren Racemformen vorliegen diirften I). 

Einige Versuche zur Spaltung derselben in die optisch-aktiven Kom- 
poneiiten sind bisher ohne Erfolg geblieben. 

Verdienen diese dnrch Reduktion entstehenden Basen als Homo- 
loge des Canadins und nahe Verwandte des Corydalins einiges Inter- 
esse, so gilt dies nicht minder fur die Substauzen, welche wir, von deu 
Alkyldihydroberberinen ausgehend, diirch Entziehung 1 on zwei Wasser- 
stoffatomen erhalten haben , und 71 elche als Homologe des Berberins 
zu betrachten sind: 

R 

1 )  Wir haben dieselben dorch die Bezeichnnng a-Propyltetrahydioberberiii 
nnd Pseudo-a-Propj1tetrahydrol)erherin unterschieden. 
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Wir haben nur die Salze, welche sich durch gutes I<rystdli>a- 
tionsvermogen auszeichnen , naher unterhucht. n i e  denselben zu-  
grunde liegenden Basen kommen jedenfalls, analog der Bildung des 
Rerberinals, durch Ringaufspaltnng zu Stande, so daf3 sie als Ketone 
aufzufassen sind : 

Trotz mehrfacher Versuche ist es uns nicht gelungen, die Bayen 
in annlysierbarer Form zu gewinnen. 

Alkaloide vom Typus des Berberins scheinen in der Natiir zieiii- 
lich verbreitet zu sein, und es ware nicht ausgeschlossen, da13 die yon 
uns gewonnenen synthetischen Prodnkte mit in der Natur vorkommen- 
den Alkaloiden identisch befunden wiirden. 

Der Firma E. Merck  in Ilarmstadt, welche uns in Ireigebigster 
Weise mit Ausgangsmaterial unterstiitzt hat, sprechen wir auch an 
dieser Stelle iinseren anfrichtigen Dank aus. 

E x  1) e r i ni e n  t e 11 e r T e i 1. 

a- hf e t h  y 1 - t e t r a  h y d r o b e r b e r i n - h y d r o c h lo  rid.  
Man erhalt diesen Korper durch Losen des in diesen Berichten 38, 

5652 [1905] beschriebenen a-Methyltetrahydroberberins in Alkohol, 
Zusatz von verdiinnter, wa13riger Salzsaure nnd Auskrystallisieren- 
lassen des salzsauren Salzes. Er schmilzt nach mehrfachem Uni- 
lcrystallisieren aus verdunntem Alkohol bei 264O unter vorherjgeni 
Erweichen und besteht aus wei13en Nadela, die in heifleni illkohol 
leichter, in heiBem Wasser schwerer liislich sind. 

Ctl H2rNOA C1. 
0.1532 g Sbst.: 0.3610 g COS, 0.0838 g H20. 

Ber. C 64.70, H 6.16. 
Gef. )) 64.27, )) 6.08. 

a- bl e t h y 1-11 e r b e r i n-h y d r o j o d i cl. 
3 g a-Methyldihydroberberin werden rnit 5 g Jod und 160 ccni 

Alkohol 3 Stunden im verschlossenen GeftiB im Wasserbad erhitzt. 
Es entstand eine dunkle Flussigkeit mit einem fast schwarzen Bodeu- 
satz. Das gesamte Reaktionsprodukt murde mit etwas Kaliumbicar- 
bonat versetzt , dann wal3rige schweflige Saure zugefdgt und inehrere 
Stunden auf dein Warserbatle digeriert, wobei die Flussigkeit all- 



mahlich heller wurde, wahrend der Bodensatz sich in eine intensiv gelb 
gefarbte Masse verwandelte. Nach Abgieljen der uberstehenden Fliissig- 
keit wird der gelbe Ruckstand nochmals mit schivefliger Same behandelt, 
dann abfiltriert und aus verdiinntein kochendem Alkohol, \\-orin er 
schwer loslich ist, umkr?-staUisiert. Man erhllt so goldgelbe, fein 
verfilzte Nadeln, melche, bei 1100 getrocknet, bei 255-260" sich zer- 
setzen. Wie wir spater fanden, gelangt man einfacher zu der pleichen 
Verbindung, wenu man das a-Methyldihydroberberinjodid in heiljetn 
Eisessig suspendiert und eine Losung von etwas mehr als 2 Molekuleii 
Brom in Eisessig zusetzt, wobei momentan Losung und Farben- 
umschlag nach tief braunrot eintritt : man lafit nach halbstundigein 
Kochen, welches von Bromwasserstoffentwicklung begleitet ist, erkalteii. 
Es scheidet sich eine dunkelbraune hIasse ab, welche beini Behancleln 
niit waljriger schwefliger Saure in das oben beschriebene hellgelbe ci-lfe- 
thylberberinhydrojodid ubergeht. 

0.2128 g Sbst.: 0.411.; g CO,, 0.0846 g Hs0. 
C?lH?ONO*J. Ber. C 52.83, H 4.19. 

Gef. n 52.73, )) 4.41. 

LI -Met h y 1 - b e r b e r i n-  n i t  r at. 
Versetzt man die wlljrig-alkoholische Lbsnng des Joditls niit 

Silbernitrat in wahiger Losung und filtriert vom entstandenen Silberjodid 
ab, so erhiilt man beim Erkalten das salpetersaure Salz des cc-Methyl- 
berberins, welches leichter in Wasser liislich ist iind bei 210-22ciO" 
sich zersetzt. Es besteht aus hellgelben, feinen Nadeln. Erst nacli 
langerem Trockneu bei 140 konnten annahernd stinimende Werte 
erhalten werden. 

0.1541 g Sbst.: 0.3429 g COj ,  0.0787 g H?O. 
CzlHzoN04.K03. Ber. C 61.10, €I 4.85. 

Gef x 60.69, D 5.68. 

CI- A t 1i y 1- d i h y d r o b e r 1, e r i n. 
Uin den oben genannten Korper darzustellen, wurde analog der 

ron F r e u n d  und B e c k  I) angegebenen JIethode verfahren. 
4.8 g Magnesium wurden mit 31.2 g Jodathyl in Reaktion gebracht 

cind 18.6 g bei 1 loo scharf getrocknetes Berberinhydrochlorid zugegebeii, 
wobei eine heftige Reaktion eintrat, so da13 der Ather ins Sieden kani. 
Nach mehrstundigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde von dent 
nur noch geringen Bodensatz abgegossen und die Sitherische Lijsung 
yorsichtig mit Wasser zersetzt, sodann iiach Zusatz von Salzsgure 

I) Diese Berichte 37, 4673 [1904]. 



durchgeschuttelt. Es fie1 ein Cliger, gelber , bald gaiiz erstarrender 
Kiirper aus, der abfiltriert wurde. Das ausgeschiedene Sals erwies sich 
als das Hydrojodid der gesnchten Base. Aus verdunntem Alkohol krystnl- 
lisiert die Snbstanz in braungelben Bl'ittchen voni Schmp. 2.23". 

0.1604 g Sbst.: 0.3104 g COz, 0.0704 g H?O. 
CzaH23NO,.HJ. Ber. C 53.55, H 4.56. 

Gef. )) 32.75, )) 4.57. 
Die Base, die schwach gelb gefarbt ist, lii13t sich entneder durch 

Verreiben des jodwasserstoffsaurea Salzes niit Ammouiak oder durch 
Fallen der alkoholischen Losung des Jodids rnit Ammoniak gewinnen ; 
sie krystallisiert aus Alkohol in Blittern und schmilzt bei 1G4-165°. 

0.2000 g Sbst.: 0.5304 g COz, 0.1174 g HaO. 
Cz~Hz3NO4. Ber. C 72.33, H 6.31. 

Gef. )) 72.33, >> 6.5%. 

i( - A t h y  1- t e t r a  h y d r o b e r b e r i n .  

Die Rednktion wurde wie beim a-Jfethyldihydroberberin (vergl. 
diese Berichte 38, 2652 [1905]) vorgeuommen. Es worden 10 g 
a-~thyldihydroberberin ca. 2 Stunden rnit 1.20 ccm 30-proz. Schwefelsiiure 
und uuter Zusatz yon 50 ccm Alkohol, um eine bessere Loslichkeit zu er- 
zielen an Bleikathoden mit ca. 20 Ampere Stromstarke nach T a f e l  unter 
Kuhlung rnit Eis reduziert. Sodann wurde rnit Soda gefallt nnd nach dem 
vollkommenen Erstarren von der in halbfestem Zustande sich ausschei- 
tlenden Masse abfiltriert. Ausbente ca. 10 g Itohprodukt. Die Sub- 
stanz wurde in Alkohol aufgenommen und mit verdunnter , waf3riger 
salzsaure versetzt, wobei das salzsaure Salz auskrystdisierte. Aus 
den dunkelgefarbten Mutterlaugen lief3 sich noch etwas salzsaures Salz 
gewimien , die Endlaugen ergaben beim Verdunsten dunkelgefirbte 
Schmieren. Das salzsaure Salz ist fast weiB und krystallisiert aus ver- 
dimnteni Alkohol in verfilzten Blattchen. Die Substanz wird hei 
22O0 weich und schmilzt bei 2450 unter Zersetzung. 

Ber. C 65.43, H 6.44. 
Gef. D 65.70, 6.44. 

0.1800 g Sbst.: 0.4336 g COz, 0.1126 g HaO. 
CzzHzsNOa.HC1. 

Die Base laat sich durch Fallen der alkoholisch-waf3rigen Losung 
tles salzsauren Salzes rnit Ammoniak erhalten und wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. Sie bildet kleine Blilttchen oder Saulen nnd schmilzt 
bei 1.51-152O. 

C22H?jN04. Ber. C 71.93, H 6.81. 
Gef. 72.41, )) 7.05. 

a - ai t h y 1- b e r b e r i n - h y d r o j o did. 
3 E; a-z4thjldihydroberberin, 3 g Jod und 160 ccm Alkohol wurden 

in] LhckgefaB erhitzt und dann die schwarze Lijsung mit dem Boden- 
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satz wie bei der Gewinnnng des a-Methylberberinhydrojodids niit 
Natriumbicarbonat und schwefliger Satire behandelt. -1uch durch die 
friiher beschriebene Oxydation rnit Broin in Eisessig erhalt man den ge- 
wiinschten Kiirper. Man gewinnt feine, goldgelbe Nadeln, die zweimal 
aus waarigem Alkohol umkrystallisiert werden. Das a-hhylberberin- 
hydrojodid zersetzt sich bei 2480 untervorheriger Uunkelfarlmng bei 230". 

0.2188 g Sbst.: 0.4306 g COs, 0.0958 g HzO. 
C.9 H22NOI J. Ber. C 53.7'7, H 4.48. 

Gef. P 56.67, x 4.86. 
Versetzt man die alkoholisch-waBrige Losung des Hydrojodids rnit 

Alkali, so scheidet sich die Base im amorphen Zustande dunkelbraun 
gefiirbt ab. Sie ist in Benzol, -ither und ,Qlkohol leicht laslich und 
konnte daraus nicht krystallisiert erhalten werden. Versuche, ihren 
Ketoncliarakter durch Kondensation mit Hydroxylamin oder Phenyl- 
hydrazin darznton, blieben ergebnislos. 

rr - t h y 1 - b e r b e r i n - n i t  r a t. 
I )as N i t  r a t lafit sich, wie beim Methylkorper beschrieben , dar- 

stellen und wird in gelben Nadeln, deren Zersetzung bei 2400 beginnt, 
erhalten. Es ist in Wasser leichter Ioslich als das Hydrojodid. 

0.1772 g Sbst: 0.4022 g COz, 0.0864 g HzO. 
C ? ? H ~ ~ N O I . N O ~ .  Ber. C 61.97, H 5.16. 

Gef. )) 61.90, )) 5.41. 

u- Pi* o p y I- d i h y d r o b e r b er in. 

4.8g Magnesinm wurden mit 34 g Propyljodid und der entsprechenden Menge 
.ither zur Keaktion gebracht und 4 Stdn. gekocht, sodann wurden 18.6 g Ber- 
berinchlorid, d'as scharf getrocknet und in vie1 Xther suspendiert war, zu- 
gegeben, wobei eine xiemlich starke Reaktion eintrat. Nachdem noch 3 Stdn. 
gekocht und nur noch ein geringer Bodensatz vorhanden war, wurde abge- 
gmsen und mit Wasser und Salxsaure zersetzt. Das Jodid des a-Propyl- 
tlihydroberberins fie1 aus; es war sehr schmierig, erstarrte jedoch nach und 
nach zu cinem braungelben Pulver. Das Salz krystallisiert aus Alkohol in 
gclben Blattern oder Warzen. Schmelzpunkt unter vorherigem Erweichen 20'70. 

0.2244 g Sbst.: 0.4442 g COz, 0.10'71 g H?O. 
CsaHzjNOc.HJ. Ber. C 54.43, I-I 5.13. 

Gef. )) 53.87, )) 5.29. 
1)ie Base lalit sich durch Liisen des Jodids in Alkohol und Aua- 

fillen mit .Immoniak tlarstellen. Sie krystallisiert aus Alkohol in  
Blattchen, die sich warzenformig grnppieren nnd ist \'on gelher Farbe. 
Schmp. 1320. 

0.1625 g SlJat.: 0.4294 g Cn,, 0.1059 g HzO. 
C??H?jNO,. Ber. C 72.82, 1% 6.59. 

Gef. )) 72.07, )) 7.24. 
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tl - P r o p  y l -  t e t ra h y d r  o b e r  b e r in .  
Die Reduktiou w i r d e  wie in der Methylreihe clnrchgefiihrt, WO- 

hei es sich als zwecltrnafiig empfiehlt, die Base ZII der aus Alkohol 
uncl Schwefelsiiure bestehenden Kathodenflussigkeit erst allrniihlich zu- 
ziifiigen. h i  VerlauF der Reduktion schied sich soviei Sulfat der re- 
duzierten Rase am, dafi starkes Schiurnen eiiitrat uncl der Fortgang 
der Reduktion sich verzogerte. Der  Endpiinkt der Reduktion 1aBt 
sich daran erkennen, da13 die anfanglicli dunkel gefarhte Kethoden- 
fliissigkeit fast farldos wird. Man verdunnt alsdnnn, ohDe zii filtrieren, 
mit Wasser iind iibersattigt mit fester Soda. 

Vorversuche liellon erkennen, dal: der so gewonnene Xiederschlag nicht 
cinheitlich ist. Zur Trennung wurde folgendes Verfahren eingeschlagm: 
Eine grijWere Menge Rohprodukt wurde zucrst niit Wasser versetzt, dnnn 
tropfenweiso tinter schwachem Erwiirmen miillig verdiinnte Salpetersaure zu- 
gefiigt, wobei clas Basengemisch in das Nitrat iiberging. Das Nitrat bildet 
eine hellbranne Iii-ystallmasse. Es wird niit einer zur vollkommenen Lijsung 
angeniigenden Yenge Alkohol aufgekocht und heiS filtriert. Der Ruckstand 
(A) enthilt nun die Hauptmenge des. unten beschricbenen pseudo-a-Propyl- 
tetrahydroberberins. Das Piltrat, die heille alkoliolische 1,6sung, scheidet beini 
Erkalten das iioch unreine Nitrat des a-F’ropylt,etrahydroberberins ails. Nach 
dem Filtriercn wird dasselbe in heillem Alkohol gerade gel6st und mit w%S- 
rigeni Smmoniak versetzt, wobei sich die Base abscheidet. Sie schmilzt noch 
unscharf bei 110-1200. Znr Reinignng wild sic mit einer ZUP L6sung un- 
geniigcnden Menge Alkohol aufgekocht, wobei ein schwerer 16slicher Anttil 
- ein Geniisch von a-Propyltetrahydroberberin uncl der Pseudobase - zti- 

ruckbleibt. Das heiBe Filtrat scheidet beim Erkalten Krystalle nus, die niehrfach 
in tler gleichen Weise behandelt werden. SchlieSlich bleibt der Schmelzpunkt 
konstant bei 111-1 140. Die Base ist von schwach griingelher Fluorescenz 
untl krystallisiert. in flachen Sanlen. 

0.1759 g Shst..: 0.4706 g COz, 0.1146 g HsO. 
C2;H3,NO4. Ber. C 7’2.44, €1 7.09. 

Gef. )) 72.97, )) 7.23. 

p w t d o - c r  - P r o  p y 1- t e t r ah y d r o b e r  b e r in .  
Der zuriickgebliebene, schwer losliche Bnteil A aurde mit vie1 koclien- 

drni .-ilkohol gelost und mit Ammoniak in die Base vcrwandelt, letztere zwei- 
ma1 ail? einer Mischung von Alkohol und Benxol umkrystallisiert. Sie 1)eateht 
ails nsin weillen, flachen Tafeln und schmilzt bei 177-179O scharf. 

0.2265 g Sbst.: 0.6055 g CO,, 0.1459 g HzO. 
C23H3iN04. Ber. C 72.44, H 7.09. 

Gef. )) 72.91, )) 7.16. 
Zur Trennung der beideu Isomeren in Bild- und Spiegelbildform wurclen 

je 0.4 1 g de5 betreffenden a-Propyltetrahydroberberinchlorids, das zu dieseni 
Xv ecke dargestellt wurde, init Alkohol und Wasser in Losung gebraeht und 
n~i t  0.1 61 g in waSriger I,o5ong hefindlichem o-bromc3mphci-sulfosaurem Ani- 
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monium versetzt. Es schieden sich Oltropfchen ab, die nach cleni Abgielleir 
mit Wasser und Amnioniak behandelt wurden. Die abgcschiedene Base wurdr 
in Chloroform oder Bther aufgenommen. Eine Drehung der Polarisat.ion5ebcne 
des Lichtes konnte jedoch in keinem Falle beobachtet werden. 

Dic Salze beider Verbindungen sind rein weilj, diejenigen des pseudo- 
a-Propyltetrahydroberberins sind etwns schwerer loslich mie die des a-Propyl- 
tet.rahydroberberins. 

Die N i t r a t c  entstehen, wenn man die-Basen mit etwas hlkohol und der 
entsprechenden Menge verdunnter Salpetersaure in Losung bringt. Sie kry- 
stallisieren dann allmiihlich aus. 

a - P r o p  y 1- t e t r a  h y d I' o b e r  1) e r i n - n i  t r a t ; weiljeNndeln, liislich inheifieni 
verdiinutem Alkohol. Zei-setzungspunkt 203-212O. 

pseudo -a - P r o  p y 1 - t e t r a h  J d r o b e r b  e r i n  - n i t r a t ;  weiBe kleine Warmi, 
schnerer in heiljeni verdiinntem Alkohol !oslich. 

Die C h l o r i d e  entstehen, wenn man die Basen in etwas Alkohol and 
verdunnter Salzsaure in Losung bringt. Sie krystallisieren d a m  beim Er- 
kaltcn aus. 

n - P r o p  y 1- t e t  r a h  y d r  o Is e r b  e r i  n - c h 1 o r h  y d r  a t ;  weilje Nadeln, leicht 
lijslich in heiljem, vcrdiinntem Alkohol. 

p s e u d o - P r o p y l -  t e t r a h y d r o b e r b e r i n - c h l o r l i ~ d r a t ;  rechteckipe 
Blattchen, etwas scliwercr li'islich in heiljeni, \-erdiinntem Alkohol. Zersetzuuga- 
piinkt etwa 245O. 

Zersetzungspunkt 200°. 

Zerset.zungspunkt 230-2400. 

a-  Pr o p y 1-b e r b e rin.  
Merkwurdigerweise gelang die Oxydation niit Jod in alkoholischer 

Liisung nicht. Wir losten deshalb etwa 3.5 ,q Propyldihydroberberin- 
hydrojodid in Eisessig und gnben eine Eisessigbsung von 1.6 g Broiii 
zu , erhitzten 30 Minuten znm Sieden nnd liel3en auskrystallisiereu. 
Die ausgeschiedene dunkelrote Masse ivurde mit schwefliger Siinre 
gekocht und mehrfach aus rerdunntem Alkohol umkrystallisiert. Dak 
0-Propylberberinhydrojodid beateht BUS goldgelben Nadeln, die sic11 bri 
230° braunen, bei 240° sintern und bei 2460 sich zersetzen. 

0.2052 g Sbst.: 0.4117 g COf, 0.0977 g €120. 

C23H2,NOJ. Ber. C 54.62, H 4.75. 
Gcf. n 54.7'2, )) ,529. 

P h J- s i  o 1 o g i s c h e E n t e r  s u c h u  n g. 
Hr. Geheimrat Prof.  Dr. H a n s  M e y e r - W e n ,  melcher bereits 

dns Corydalin einer physiologischen Untersuchung unterzogen hat, 
l)e.;a13 die Giite, auch das c!- Me t h y  l -  t e t r ally d r  o b e  r b  e r i n  - h y d r o - 
c h l o r i d  zu prufen. Er teilt uns mit, daI3 weder bei Kalt- noclr 
Warmbliiterii bemerkenswerte Wirlcuiigen festgestellt n-urclen; er 1)e- 
zeichnet es als direkt indifferent. 



Hr. Prof. Dr. H e i n t z  - Erlangen hat  sowohl das u-Methyltetra- 
hydroberberinhydrochlorid wie auch das a-Methy1dih:-droberberinhydro- 
chlorid nntersocht, wofur wir ihm auch an dieser Stelle dan ken. E r  berichtet : 

a -M e t h y 1 - t e t ra  h y d r  0 b e r b e ri n- h y tlr 0 c h 1 o r i (1. 
In Wasser wenig 16slich. 1st offenbar wegen dieser SchwerlBsliclikeit 

oline ausgepragte physiologische Wirkungen: 0.25 g, eineni Kaninchen in den 
Magen gegeben , ermiesen sich als wirkungslos. Rirkungen auf die GefaBe 
waren nicht zu konstatieren. Lokd wirkt die Suhstanz wenig veizend, etwaa 
die Sensibilitat herabsetzend. 

t h y 1 - d i h y d r o b e r b e r i n - h y d r o c h lo  r i d. 
Die Substanz hat ausgepragte lokalschidigende l17irkungen ;. 0.1-prozentigo 

Losung totet einzellige Lebewesen rasch ab, bringt Xuskeln zur Erstnrrung, 
liilimt, weide Blutkorperchen usw. Wird das I<rystallpulver ins Auge einge- 
atiubt, so erzeugt es sofort Vcriitzung; auch nocli in 2-prozentiger 1,osung 
crzeugt es Trubung der Cornea.. (huch andere lebende Gewebe macht 2-pro- 
zentige Losung trhbe, undurchsichtig.) Am Frosch erzeugt es keine ausge- 
sprochene resorptive Wirkungen, ebenso aucli nicht heim Warmbliiter. Es 
wurde speziell die Wirkung auf das Gef iiBsystem (in1 Blutdruckversucli) 
untersucht. Das Athyldihydroberberinhydrochlorid erzeugt, zu 0.01-0.025- 
0.05 direkt in (1s GefaBsystem injiziert, ausgesprochene Pulsbeschleunigung 
uiid ;~trnungsbeschleunigung - 'wie das Hydrastinin und Cotarnin in alinlicher 
IVeise tun -, aber es kommt nicht, wic bei diesen, zu Blutdrucksteigerung 
tlurcli GefaBvereng ung. Das Praparat. konimt also als gefiBverengendes, 
blntstillendes Mittel nicht in  Betracht, abgeselien dnvon, daW es auch wegen 
wintv lokalscliiidigenden Wirkung zu praktischer Verxendnng nicht geeignet 
wire. 

355. A. Werner: Zur Kenntnis der Ruthenium- 
ammoniakverbindungen. 

Beitrag I11 zur Theorie der Hydrolyse. 
(Eingegangen an1 16. Vai 1907.) 

I)ie ersten Beobachtungen iiber arnmoniakalische Rutheaiuniver- 
bindungen verdanken wir C. 'Claus '), der durch Einwirkung yon Ani- 
moniak auf das rote Arnrnoninmrutheniumchlorid, dem er  die Forrnel 
[Ku Cls] (NH& zuschrieb, ein Rutheniurnarnrnoniakchlorid erhielt, wel- 
ches er als [Ru(NH3)4]C12 formulierte. A. J o l y  hat \Tor einigen Jahren 
gezeigt 3, daf3 das rote Arnmoniumrutheniurnchlorid eine ganz andere 

1) N. Petersb. akad. Bull. 1, 122; 4, 4.55. 
?) Compt. rend. 107, 994 [1888]. 




