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Uber die Konstitution des Berberins sowie 
fiber einige AbkSmmlinge desselben 

von 

Franz Faltis. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

( V o r g e l e g t  in der S i t zung  am 21. April  1910.) 

I. 0ber die Konstitution des Berberins. 

In einem Aufsatze, der vor einiger Zeit erschienen ist, ~ 
ftihrte ich aus, daf3 sich die in den nahe verwandten Pflanzen- 
familien der Papaveraceen," Fumariaceen) Menispermaceen, 4 
Berberideen, 5 Anonaceen, 6 Ranunculaceen 7 und davon aus- 
strahlend in einigen etwas entfernter stehenden Familien, wie 
der Leguminosen 8 und der Rutaceen, 9 findenden Alkaloide, 
soweit ihre Konstitution aufgekliirt ist, ungezwungen auf eine 
gemeinsame Stammsubstanz zurtickffihren lassen, entsprechend 
der phylogenetischen ZusammengehSrigkeit der Pflanzengruppe, 
in der sie sich bilden. 

1 Pharmaz.  Post, 1906, Nr. 31 und 32, C., 1906, II, 101t.  
Papaver, Arg'emone, Glaltcimn, Chelidonittm, Sanffuinaria, Bocco~tia, 

.Escholtzia, Stylophorum. 
3 Fumaria, Corydalis, Dicentra. 
4 Menispermum, Cocculus, Yateorrhiza. 
5 Berberis, Leontice, Jeffersonia. 
6 Coelocline. 
7 Hydrastis, Copr Xanthorrhiza. 
8 Geoffr@a., 
9 Xanthoxylon, Toddalia, Evodia, Galipea, Angostura. 
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558 F. Faltis, 

Nur das Berberin konnte mit seiner von P e r k i n ,  ~ be- 
ziehungsweise von G a d a m e r  2 aufgestellten Konstitutions- 
formel (I) nicht in unmittelbare Beziehung zu den tibrigen 
Alkaloiden dieser Gruppe gebracht werden, da in diesen sich 
die Methoxylgruppen in der Stellung ~ befinden. P e r k i n  aber 
nahm die yon ibm gew~ihlte Stellung der beiden OCHa-Gruppen 
auf Grund der hydrolytischen Spaltung des Berberals, eines Oxy- 
dationsproduktes des Berberins, an, das leicht in Noroxyhydra- 
stinin und Pseudopians~iure (OCHa) ~ [3, 4] C6H~. [2] (COH) CO 2 H 
zerf&llt und dem er daher die Formel II beilegte. Einen Beweis 
fiir die Aldehydnatur des Berberals hat er nicht erbracht. 

O CH 2 O CH 2 / \ / \ / \  / \ / \ / \  
\ / < / , .  ) ~ o H  

x / x / - , / a  a / x / x / \  
o c CH O CO CO 

COH 

cH o/\/ 
OCH a OCH a 

I. II. 

Dieses bildet sich leicht zuriick aus ~iquivalenten Mengen Nor- 
oxyhydrastinin und Pseudopians~ture. Nun verbinden sich aber, 
wie L i e b e r m a n n  3 u. a. gezeigt haben, o-Phthalaldehyds~iuren 
mit Basen zu Verbindungen yore Typus 

/ CO,, 
C6H4 < / / O  und nicht etwa C 6 H ~ J  CO-NR~ 

CH--NR 2 \ COH 

Daher stellte ich damals far das Berberal und zurtickschlief3end 
ffir das Berberin folgende Formeln auf: 

1 Chem. Soe., 58 (1890), 991 ft.; B. 1891, R. 157. 
2 Chem. Zeit., 26, 291, 385; Arch. f. Pharm., 243 (1905); 12--29. 
a B., 29, I74 und 2030. 
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O CH~ O CH 2 

o co  / CH O i/ c o \ /  oca 

oc 3 

CH2 

NOH 
% 

C CH 

BerberaI Berberin 

OCH s 

0CH 3 

Damit w~ire die vol lkommene l )bere ins t immung des Ber- 

berins mit den tibrigen verwandten  Alkaloiden gegeben. 
Jetzt ist es mir gelungen, den experimentellen Nachweis  

ftir diese Auffassung des Berberins zu  erbringen. W/ihrend 

der Niederschrift  vorl iegender Arbeit ersehien eine Abhandlung 
von P e r k i n ,  1 in welcher  er theoretisch dieselben Schliisse 
zieht bez/iglich der Konstitution des Berberins, wie ich sie 

schon vor einigen Jahren entwickelt  habe. 
Das Berberal selbst zu untersuchen,  un ternahm ich nicht, 

da es P e r k i n  nur in sehr kleiner Menge bei der Oxydat ion 

yon Berberin im grol3en erhalten hat. Oxyberberin (III) erwies 

sich als ungeeignet  ftir den Stel lungsnachweis,  da es sich allen 
Versuchen gegentiber, es hydrolyt isch in die entsprechende 

Carbonstture (IV) zu spalten (sowohl mit S/iuren als mit 
Alkalien, auch unter  Druck), als resistent erwies. Eine Ozoni- 
s i emng nach H a r r i e s ,  die ich versuchte,  um zu einem der 
alten Berberalformel entsprechenden Aldehyd (V) zu gelangen, 
lieferte blo13 harzige Massen, aus denen ich nur  kleine Mengen 

yon Noroxyhydras t in in  ~ isolieren konnte.  Ebensowenig  gelang 

es mir, Halogenwassers tof f  an die doppelte Bindung im Pyridon- 

ring anzulagern,  um so vielleicht eine Oberffihrung des Ber- 

berins in Hydras t in  (VI) anzubahnen.  
Die h6heren Oxydat ionsprodukte  des Berberins sind ffir 

die Frage nach der Stellung der beiden Methoxylgruppen nicht 

1 Chem. Sot., 9f, 305--323; C., 1910, I, 1361. 
2 Perkin, 1. c. 

3 9  ~- 
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verwertbar,  dasie zu Hemipins~iure C6H~[1 , 2](CO2H)e[3 , 4](OCHa) 2 
f/]hren. 

0 CH 2 

/ / ~ / \ / ' \  c~ 
CH~ 
\ N \ / \ / \ / \  

0 C CO 

CH \ / \ /  

II[. 

OCH 3 

\ / \  oc.~ 
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L 
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\ c  / 
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\ / \  oc.~ 
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\/\ oc.~ 
VII. 

I ch  s te l l te  d a h e r  P h e n y l d i h y d r o b e r b e r i n  (VII) n a c h  F r  e u n  d* 

dar ,  u m  d a r a u s  du rch  gem/il3igte O x y d a t i o n  mi t  K M n O +  zu  

1 B., 37, 4678. 



Konstitution des Berberins. 561 

einer Dimethoxybenzophenoncarbons~iure zu gelangen, der je 
nach der Konstitution des Berberins eine der beiden folgenden 
Formeln zukommen muff: 

COC6H 5 COC6H 5 
CO2H I C02H I \ / \ /ocH3 \ / \  

oder 
\ / \  oc 3 cH3o/ / 

OCH 3 

2-Benzoyl-3, 4-Dimethoxybenzoesiiure 2-Benzoyl-5, 6-Dimethoxybenzoes/iure 
(miitlte sich nach der alten Auffassung 

des Berberins bilden) 

Ich erhielt die gesuchte S/iure (farbl'ose Nadeln, Schmelz- 
punkt 190 bis 191 ~ in ziemlich guter Ausbeute. Durch sehr 
gelinde Einwirkung yon schmelzendem Kali gelang es mir, 
sie fast quantitativ in Benzoes~iure und Protocatechusiiure 
(OH), [3,4]C6H 3. C02H zu spalten, wodurch sie sich als 2-Ben- 
zoyl-3,4-Dimethoxybenzoes~iure kennzeichnete, entsprechend 
meiner Auffassung des Berberins. o-Brenzkatechincarbons~iure, 
die sich im anderen Falle h/itte bilden miissen, ist selbst gegen 
l~ngere Einwirkung yon schmelzendem Kali best~indig, wie es 
ihre Darstellung aus der o-Jodsalicyls~ure(J)[3] (OH)J2] C6H8.CO ~ H 
durch Kalischmelze 1 beweist. Die MOglichkeit, daff sich die 
ProtocatechusS.ure dutch Umlagerung gebildet h~itte, ist daher 
nicht in Betracht zu ziehen. 

Daff tats~ichlich 2-Benzoyl-3,4-Dimethoxybenzoes~iure rot- 
lag, daftir spricht noch folgender Umstand: Alle o-Oxycarbon- 
s~uren (sowie deren Ester) geben mit FeCI 3 intensiv blaue 
oder violette Farbenreaktion, m- oder p-Oxys~iuren dagegen 
nieht. Das entmethylierte Produkt nun, das aus der S~iure bei 
der Einwirkung von siedender konzentrierter Jodwasserstoff- 
s/iure gewonnen wird, gibt mit FeC13 bloff die grtine Farben- 
reaktion des Brenzkateehinres}es, auf weiterert Zusatz yon 
iiberschtissiger, sehr verdtinnter Na~CQ-LSsung einen braunen 
Niederschlag neben einer (besonders in alkoholischer LSsung) 

Miller,  A.  220, 126. 
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rStlich gefg.rbten FliJssigkeit, ~ihnlich der Protocatechus~iure. 
Allerdings war nicht Benzoyldioxybenzoes~iure entstanden, 
sondern wie die Verbrennung zeigte, unter teilweiser CO~- 
Abspaltung ein Additionsprodukt dieser S~iure mit Dioxybenzo- 

etwa 

phenon, 

OH C6H5 GO -- C6H 5 

Ho ~?\/C(OH) OCO I ?. 
L/  

Die Benzoyloxymethoxybenzoes~iure stellte ich in ~ihnlicher 
Weise, wie fiJr die Methylnoropian -1 und Methylnorhemipin- 
s~iure 2 angegeben, dar. Beim Vorliegen von 2-Benzoyl-5,6- 
Dimethoxybenzoes~iure h/itte sich in Analogie zu Opian- und 
HemipinsEure 2-Benzoyl-5-Methoxy-6-Oxybenzoes~iure bilden 
mtissen, die mit FeCI~ blaue oder violette Farbenreaktion 
zeigen mtil3te. Die teilweise entmethylierte S~ure, die ich 
erhielt, gab aber keine FeC18-Reaktion , ist also wohl 2-Ben- 
zoyl-3-Methoxy-4-Oxybenzoes~iure. Leider konnte sie infolge 
Mangels an Substanz nicht gentigend gereinigt werden. Doch 
charakterisierte sie sich genug dureh die LSslichkeit in Wasser 
und die Methoxylzahl. 

Experimentelles. 
Phenyldihydroberberin wurde nach Fr e u n d ~ aus Berberin- 

sulfat (in Portionen zu 20g), Brombenzol und Mg-Sp~inen be- 
reitet. Aus 7 5 g  Sulfat wurden so zirka 50g  Phenyldihydro- 
berberin erhalten, und zwar nicht als Hydrobromid, wie F r e u n d  
angibt, sondern zum grSl3ten Teil als freie Base. Durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol, in dem sie ziemlich schwer 15slich 
ist, wurde sie in Form gelber Nadeln, Schmelzpunkt 196 ~ 
erhalten, in Xylol, Benzol und CHCI~ auch in der K~ilte ziem- 
lich leicht 15slich, schwerer in _~ther. 

1 Prinz, J. pr. (2), 24, 368. 
2 Wegscheider, M., 3, 378. 
3 B., 32", 4678. 
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Die Oxydat ion wurde  in der Weise  vorgenommen,  daf3 

1 0 g  Phenyldihydroberberin,  in 1 l Wasse r  suspendiert,  mit 

1 0 g  KMnO 4 2 Tage  fang bei Zimmertempera tur  unter  5fterem 
Umschfitteln s tehen gelassen wurden,  worauf  dann yon MnO~ 

und unverS.nderter Substanz  abfiltriert, das Filtrat mit SO,- 
Wasser  anges/iuert und mit CHC1 a einige Male ausgeschti t tel t  

wurde. Das abfiltrierte Gemenge wurde von neuem der Oxyda-  
tion unterworfen und dies so oft wiederholt  (bei immer kleinerer 

Zutat  yon KMn 04) , bis das Auschloroformieren nur  mehr einen 
minimalen Erfolg hatte. So wurden  bei der ersten Oxydat ion 
yon 1 0 g  Phenyldihydroberber in  0 " 8 g  durch Ausschtitteln 
gewonnen,  nach der 15. Oxydat ion 0"03g ,  zusammen 2 ' 8 g .  
(Bei 1/ingerem Stehen der anges~iuerten wftsserigen LSsung 

krystallisierte bei den ergiebigeren Oxydat ionen die gesuchte  
S/iure fast rein in kleinen Mengen aus.) Daraus wurde durch 

wiederholtes  fraktioniertes F/illen aus einer CHCI3-LSsung mit 

Petrol~ither reine 

2-Benzoyl-3, 4-Dimethoxybenzoes~iure C~o H~40 ~ 

gewonnen,  schneeweil3e Nadeln vom Schmelzpunkte  190 bis 
191 ~ in Alkohol sehr leicht, in CHCI 3 leicht, in Wasse r  fast 

unl6slich. 

0"2508g" Substanz gaben nach ZeiseI 0"4086g" JAg. 
0"2295g Substanz gaben 0'56~8g" CO 2 und 0"0984ff H20. 

Fiir Cx0H1405 bereehnet 21" 69% OCH3, 67" 110/0 C, 4"93% H; 
gefunden 21"52% OCH3, 67"12% C, 4"77% H. 

Eine qualitative Stickstoffprobe mit Na hatte ein negatives Ergebnis. 

Bei ftinfsttindigem Erhitzen im Bombenrohr  auf 150 ~ mit 
konzentr ier ter  Salzs~iure wurde weder  CO~- noch wesentl iche 
Methylabspal tung beobachtet .  Das Reaktionsprodukt,  das un- 
gel6st geblieben war, zeigte unver~indertes Verhalten und, aus 
CHCla+PetrolS.ther umkrystallisiert,  einen Schmelzpunkt  186 

bis 190 ~ 

0" 2312 g Substanz gaben nach Z ei s e 1 0" 3605 g" JAg, entspreehend 20' 60 % 
OCH 3. 
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Kalisehmelze. 

1 g Substanz wurde in 6 g .~tzkali, das mit Wasser 
besprengt und im Ni-Tiegel geschmolzen wurde, eingetragen. 
Nach 2 Minuten wurde die Schmelze erkalten gelassen. Nach 
dem Ausktihlen wurde die Masse in Wasser gel6st und mit 
verdtinnter Salzs~iure neutralisiert, wobei sich nichts aus- 
sehied. Beim Ausschtitteln mit CHCI a wurde 0"34 g bei der 
ersten, 0"02 g bei der zweiten Behandlung erhalten, rein weifl 
und yore Schmelzpunkte 112 his 118 ~ . Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus der 25fachen Menge Wasser erwies es 
sieh durch seinen Sehmelzpunkt 118 bis 120 ~ den Misch- 
schmelzpunkt mit reiner Benzoesi~ure (ohne Depression), seine 
L/Sslichkeit, vollst~indige Sublimierbarkeit bei 100 ~ sowie den 
charakteristischen Niederschlag mit FeC18 als Benzoes/iure. 
Bei dem darauffolgenden Ausschtitteln mit 5ther gingen zuerst 
0"40 g, dann 0"06 g in denselben, die sich als Protocatechu- 
s~iure charakterisierten: tiefgrflne Fiirbung mit FeC13, die mit 
sehr verdtinnter N%CQ-L6sung dunkelviolett, bei grbl3erem 
13berschusse braunrot wird, Schmelzpunkt nach einmaligem 
Umkrystaliisieren aus Wasser 196 ~ Mischschmelzpunkt mit 
reiner Protocatechus~iure ebenso, weif3er Niederschlag mit Blei- 
zucker sowie Reduktion yon ammoniakalischer Silberl/Ssung 
in der K/ilte. 

Einwirkung yon siedender konzentrierter Jodwasserstoff- 
s~iure. 

Nach l~ingerem Erhitzen der Benzoyldimethoxybenzoe- 
s~ure mit konzentriertem JH im Glycerinbad scheidet sich 
beim Erkalten aus der LtSsung ein krystallinisches Produkt 
aus, das aus Wasser, in dem es ziemlieh schwer ltSslich ist, 
umkrystallisiert wurde: gl~nzende Krystallflitter vom Schmelz- 
punkte 223 bis 224 ~ in Alkohol leicht, in CHC13 schwer l~Ss- 
lich, die in verdtinnter Kalilauge sich in der K/ilte ziemlich 
tr/ige lbsen. Aus 0"9 g Benzoyldimethoxybenzoes/iure wurden 
so 0"6 g erhalten. Die Verbrennung lieferte Werte, die nicht 
ftir 2-Benzoyl-3,4-DioxybenzoesS.ure, sondern auf ein Additions- 
produkt von dieser mit Dioxybenzophenon stimmen: 
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0'1102 3 " Substanz gaben 0"27513. CO 2 und 
0"0382 2" HeO, entsprechend . . . . . . . . . . . .  68"080/0 C und 3"850/0 H 

0'1356 3- Substanz gaben 0'34213. CO 2 und 
0"0486 2 " H~O, entsprechend . . . . . . . . . . . .  68"81O/o C und 3'98O/o H 

Berechnet filr C97H2oO8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  68"65O/o C und 4"28O/o H 

Teilweise Entmethyl ierung durch Einleiten y o n  HC1-Gas. 

0"2 g Benzoy ld ime thoxybenzoes~ure  wurden  in 100 cm a 

konzentr ier ter  Salzs~mre suspendier t  und 24 Stunden lang in 

die s iedende Flfissigkeit  HC1 eingeleitet. Gegen Ende des Ein- 
leitens trat vollst/indige LSsung  ein. Beim Erkal ten  fielen 0" 08 g 

aus, die, in CHC13 gelSst  und mit Petrol~tther gefiillt, bei 188 

bis 192 ~ schmolzen und mit reiner 2 -Benzoyl -3 ,4-Dimethoxy-  

benzoes/ iure  eine Schmelzpunk t sdepress ion  auf 160 bis 164 ~ 

gaben.  Durch Auschloroformieren wurden  noch 0 " 0 5 g  ge- 

wonnen  vom Schmelzpunkte  100 bis 155 ~ Mischschmelzpunkt  

mit 1. Fraktion 110 bis 160 ~ . Beide Frakt ionen gaben mit 

Fe C1a keine Farbenreakt ion.  Sie wurden  vereinigt  der Methoxyl-  
bes t immung  unterworfen,  deren Ergebnis  ann~hernd auf die 

Formel  der 2 -Benzoyl -3-Methoxy-4-Oxybenzoes / iu re  C15H~205 

stimmte. 

o" 0672 3. Substanz gaben O" 0570 3. JAg, entsprechend 12" 82 O/o OCH 3. 
Bereehnet ftir CI~HsO 3 (OCH3) (OH), ,, i i" 40 O/o OCH 3. 

II. Untersuohung fiber die Bildung yon Hydro- und 
0xyberberin bei der Einwirkung yon Aikalien auf 

Berberin. 

Wie G a d a m e r  * gefunden hat, gibt Berberin beim Er- 

w/irmen mit s tarker  Kali lauge Oxyberber in  und das sogenannte  

Dihydroberberin,  welche Reaktion er als Analogon zur Canniz- 

za ro ' schen  bei tertiiiren Aldehyden auffal~te, indem Berberinal, 

die Pseudobase  (VIII), intermediiir als Aldehyd (IX) reagieren 
k6nne. Nun gibt aber  Chinol injodmethylat  beim Behandeln mit 
Alkali nicht 1t-Methyldihydro-, sondern u-Methyl te t rahydro-  

chinolin neben ~-Methylchinolon gem~ift der Gleichung: 

1 Chem. Zeit., 26 (I902), 291; Arch. f. Pharm., 2d3, 35 (1905). 
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CH 

//%~ CH 
3 0 6 H ~ _ _  ] --~ aKOH = 

\ J  CH 

N 

/ \  c~ 
CH2 

C6H~ CH~ 

N 

CH~ 

CH 

//%. CH 
-~ 2 C6H~ ~ -l- 3JK q- H~O 1 \ \ /  co 

N 

CH 3 

Daher  u n t e r s u c h t e  ich, ob n ich t  auch  das Berber in  als 

N - A l k y l i s o c h i n o l i n a b k S m m l i n g  T e t r a h y d r o b e r b e r i n  (X) s ta t t  

des a n g e n o m m e n e n  D i h y d r o p r o d u k t e s  (XI) liefert. 

R2 R 2 
I I 

R 1 N R I NH 

\ c / \  c~oH \ c / cot, 

CH OCH CH OCH~ 

\ / \  ocH~ " v ~ \  oc~ 
VIII. IX. 

R~ .R 2 
I I 

R 1 N R I N 
"CH/'CH~!/~ %C('C~ H2 

} !  
N / \  ocn~ \ / N  ocH~ 

X. XI. 

x Decker, B., 36 (1903), 2568--2572. 
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Das reine Tetrahydroberberin, das ich zum Vergleich 
benutzte, bereitete ich aus Berberinsulfat tells nach Hlas i -  
w e t z  und Gilm, 1 teils auf viel einfachere Weise: Die LSsung 
in Eisessig wird mit Zn-Staub eine halbe Stunde lang gekocht, 
dann die Hauptmenge des Eisessigs verjagt, in Wasser ge- 
gossen und die Base mit NH 3 gefgllt. Das Tetrahydroprodukt 
war schon durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein weil3 zu erhalten vom Schmelzpunkte 167"5 bis 168"5 ~ 

Es scheint tats/ichlich bei der Behandlung des Berberins 
mit Alkalien unreines Tetrahydroberberin zu entstehen, welches 
sich von dem reinen jedoch dutch seine bedeutend leichtere 
lJberftihrbarkeit in Berberin (schon beim Trocknen des Chlor- 
hydrats bei 100 ~ zum grS13ten Teit) und durch den Gehalt des 
Chlorhydrats an Krystallwasser, den auch G a d a m e r  angibt, 
unterscheidet. Vielleicht ist dieses abweichende Verhalten auf 
den Einflul3 der Beimengung zuriickzuftihren. 

Die Grtinde, die daftir sprechen, dal3 unreines, gelb ge- 
f~irbtes Tetrahydroberberin vorliegt, sind folgende: 

1. Ein Gemenge yon reinem Tetrahydro- und Oxyberberin, 
in derselben Weise aufgearbeitet, wie es G a d a m e r  ftir die 
Trennung von Dihydro- und Oxyberberin aus dem Reaktions- 
produkt angibt, zeigt genau dasselbe Verhalten dabei. Daft man 
aus letzterem Hydro- und Oxyberberin immer anntihernd im 
Mengenverh~iltnis 1 : 2 gewinnt, spricht auch etwas ffir meine 
Behauptung. So erhielt ich zum Beispiel aus 6"3o# Berberin- 
sulfat 2" 29 g Oxy- und 1"18 g Hydroberberin (ausgetithert) oder 
aus 9 g  Sulfat 3 " 4 g  Oxyberberin und 1"85g Hydroberberin- 
chlorhydrat (aus dem _~ther mit verdtinnter Salzs/iure wieder 
ausgeschtittelt und auskrystallisieren lassen) neben 0" 3 g" freie 
Base (ausgeS.thert aus dem ammoniakalisch gemachten Filtrat). 

2. G a d a m e r  gibt ftir das Dihydroberberin den Schmelz- 
punkt 162 bis 164 ~ an, w/thrend Tetrahydroberberin bei 167"5 
bis 168"5 ~ schmilzt. Ich selbst fand immer einen tieferen und 
unscharfen Schmelzpunkt (zirka 135 bis 155~ Ein Misch- 
schmelzpunkt mit gleich viel Tetrahydroberberin gab keine 
Depression. 

i A. Spl., 2, 192. 
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3. Die Krystalle des Dihydroberberins aus Alkohol, in dem 
es ungef~ihr dasselbe LSslichkeitsverh~iltnis aufweist wie Tetra- 
hydroberberin und jene des letzteren verhalten sich im Potari- 

sationsmikroskop gleich. Diese Angabe verdanke ich der Gfite 
des Herrn Dr. H i m m e l b a u e r ,  Assistenten am I. mineralogi- 
schen Universit/itsinstitut. 

4. Die Bestimmung des Hydrierungsgrades durch Erhitzen 
mit Jod in alkoholischer LSsung und l[Iberftihrung in Berberin, 

wie es S c h m i d t  ~ mit dem Canadin vorgenommen hat, wandte 
ich auf das Dihydroberberin an und bekam dieselben Resultate 
wie S c h m i d t  ftir das tetrahydrierte Canadin. Das Erhitzen auf 
100 ~ nahm ich in BombenrShren durch 4 bis 6 Stunden vor. 

a )  In der K/i.ite : 0" 2601 g Substanz, 0" 9715 g'J, nach 24stiindigem Stehen 
mit 60 cm ~ ~/]o-Thiosulfat15sung erwitrmt, 200 yon 500 crn s L6sung mit 
5" 35 c~ s n/ao-J-LSsung und 4" 75 ccns n/lo-Thiosulfatl5sung zurticktitriert 
(1 c m  8 n/10-J-LSsung -~- 0"012627 g J = l '0115 c m  s r 
15sung) : 0" 243oo~ J verbraucht. 

b)  In tier Hitze: 0"2810g Substanz, 0"9825g J, nazh 4 Stunden Erhitzen 
mit 80 cm~ ~t/:o-ThiosulfatlSsung erw~irmt, 200 yon 500 c m  S L~sung mit 
12'05 c m  ~ ~t/:o-J-L6sung und 0" 10 c m  s IZ/lo-Thiosulfati6sung zuriick- 
titriert: 0' 3611 g J verbraucht. 

c) Ebenso: 0" 2625g Substanz, 0"9685g" J, nach 5 Stunden Erhitzen mit 
80 cmz  n/:o-ThiosulfatlSsung erw~irmt, dann alles mit 29"60 c m  ~ ni l  o- 

J-LSsung und 0"75 c~tte ~*/:o-ThiosulfatlSsung zuriicktitrie:t: 0 '3343 g J 
verbraueht. 

d )  Reines Tetrahydroberberin zur Kontrolle in der Hitze: 0"2886 g Sub- 
stanz, 0"9916g j ,  nach 6 Stunden Erhitzen mit 80 ctn s n/:o-Thiosulfat- 
15sung erw~irmt, dann alles mit 31"25 cn~ s n/~o-J-LSsung und 0"25 c m  a 

~Z/:o-Thiosulfatl6sung zurticktitriert: 0"3844g J verbraucht. 

�9 Dihydroberberin m" der ~ Tetrahydroberberin~.~ 

in derl ~ "~ in der W/trine (Schmidt) K~.lte ]inl de:" W~irme W/irme .~ ~ m-~/ 

Substanz- 
meng  .. l 0"26011 0" 81010.2625 

Joave:br. I I 1 
gefunden I ()'2430~ 0'361110'3343 

Ber. f.Tetra- I I I 
.,d oborb I0388910.420610-3929 

0"2886 0"2034 0"2900 0:1908 

0"3844} 0'1709 0"3849. 0'2?4"7 

0.4320 0304810.434510.2859 

0'2866g 

0"3782g 

0"4294g 

: Arch. f. Pharm., 232 (1894), 149. 
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Ftir  D i h y d r o b e r b e r i n  wt i rde  s ich ungef~hr  der ha lbe  W e r t  

ffir den  J o d v e r b r a u c h  b e r e c h n e n .  1 

W / i h r e n d  aber  re ines  T e t r a h y d r o b e r b e r i n c h l o r h y d r a t  u n t e r  

k e i n e n  von  mir  u n t e r s u c h t e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  mit  Krys ta l l -  

w a s s e r  s ich aussche ide t ,  enthgdt das s o g e n a n n t e  Dihydro-  

b e r b e r i n c h l o r h y d r a t  stets  so lches :  

Hydroberberinchlorhydrat . . . . . .  0"3708 0"4449 0"8635 0"43832. 
Gewichtsverlust bei 100 ~ . . . . . .  0"0569 0'0689 0" 1260 0'0678 2. 
Prozente Krystallwasser . . . . . . .  15'35 15"49 14"59 15"47 
Fiir Dihydroberberinchlorhydrat 3 H20 (wie es G a d a m e r gefunden), bereehnet 

12"580/0 H20; 
fiir Dihydroberberinchlorhydrat 4 H20 , berechnet 16" 070/0 H20. 

W / i h r e n d  aus  e ine r  L S s u n g  von  H y d r o b e r b e r i n c h l o r h y d r a t ,  

das n ich t  bei  100 ~ ge t rockne t  w o r d e n  war,  mit  NH 3 die Base 

w iede r  vol ls t / indig ausgef/ i l l t  wird  u n d  die i i be r s t e he nde  Fl t iss ig-  

kei t  n u t  s c h w a c h  gelb gef~irbt ist, f/illt aus  e iner  L S s u n g  yon 

bei 100 ~ g e t r o c k n e t e m  Salz  mit  NH 3 n u t  ein Tei l  (yon 0 " 8 6 g  

C1-Hydrat  0 " 3 g )  als freie Base  aus,  tier Rest  b le ibt  j edenfa l l s  

als Berbe r insa l z  in LSsung ,  die d u n k e l g e l b  gef~rbt  ist. Die 

leichte Oxyd ie rba rke i t  des Hydrobe rbe r in s ,  b e s o n d e r s  in alkali-  

scher  LSsung ,  be ton t  auch  G a d a m e r .  

III. Das 0xyberberin und die ehromophore Gruppe im 
Berberin. 

0 CH 2 

\ / \ / \ /  \ 
0 C CO 

CH OCH 3 \ / \ /  

1 Bei der Einwirkung yon Jod (1~) auf Tetrahydroberberin in Mkoholi- 
seher LSsung in der K~ilte (2g Substanz, 200 cm a Alkohol) krystallisierte nach 
einiger Zeit 0"66~" Berberinjodid aus (wurde in Wasser gelSst dureh NH s 
nicht gef'iillt), nach weiterem Zusatz von 0"42. Jod und l~ngerem Stehen 
1"502. eines Gemenges von Berbel~in und Tetrahydroberberinjodhydrat: ab- 
filtriert und in Wasser gelSst wurde davon mit NH 8 0"932. rein weit3es Tetra- 
hydroberberin vom Sehmelzpunkte 167'5 bis 168"5 ~ gefiillt (vgl. Schmidt, 
Einwirkung yon Jod auf CanadinlSsung in der Kiilte, Arch. f. Pharm., 2,32, 150). 
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Das Oxyberberin C2oH,TNO 5 wurde in der oben ange- 
gebenen Weise nach G a d a m e r  * hergestellt. Wenn man den 
so gewonnenen, in flachen goldgelben Nadeln krystallisierenden 
KSrper, in Eisessig gelbst, mit Zn-Staub eine halbe Stunde 
lang zum leichten Sieden erhitzt, so erh/ilt man beim Aus- 
giel3en in Wasser ein schneeweiftes Produkt, das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, in gl/inzenden farblosen Nadeln gewonnen 
wird. Es ist vollst~indig identisch mit dem goldgelben Oxy- 

"berberin, von dem man ausgegangen ist; denn es zeigt den- 
selben Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt ohne Depression 
(199 bis 200~ dieselben Lbslichkeitsverhiiltnisse, gleiche 
Farbenreaktion und gibt identische Derivate bei der Bromierung 
und teilweisen Entmethylierung. (Daft Oxyberberin weder in 
saurer noch in alkalischer LSsung reduziert wird, betont schon 
Gadamer) .  Die gelbe Farbe r/_ihrt daher yon einer durch 
UmkrystalIisieren nicht zu enffernenden Verunreinigung her, 
die bei der Reduktion entf/irbt wird. 

Die weil3en Krystalle zeigen einen Schmelzpunkt 200 
bis 200"5 ~ sind in Chloroform schon in der K/ilte leicht, in 
siedendem Alkohol und Benzol m~il3ig, in heil3em XyloI leicht 
15slich mit starker blauer Fluoreszenz. Mit 50prozentiger H~SO~ 
am Uhrglas tibergossen und mit i Tropfen HNO~ versetzt, tritt 
eine intensiv violette F/irbung auf, die aIlm/ihlich tief braun 
wirdY 

0'  2286 g" Substanz gaben nach Z ei s e 1 0" 3086 g JAg, entsprechend 17" 850/0 

OCH 3. 

Fiir C18HllNO3(OCH3) ~ berechnet 17"67o/00CH 3. 

G a d a m e r  nimmt als chromophore Gruppe im Berberin 
die doppelte Kohlenstoffbindung im Pyridinring an, a da das 
Tetrahydroberberin (X) farblos, Dihydroberberin (XI) und 
Berberin gelb gef/irbt seien. Nun ist aber die Existenz des 
Dihydroberberins sehr zweifelhaft und das Oxyberberin, das 
die chromophore Gruppe auch enthalten w/Jrde, ist farblos. Es 

1 Arch. f. Pharm., 243, 35--36 .  
2 P e r k i n ,  1. c. 
3 B r u n s ,  Arch. f. Pharm., 243, 58--59.  
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ist daher anzunehmen, dat3 in der Gruppe des Berberins erst 
der v611ig enthydrierte, N-alkylierte Pyridinring, wie er in den 
Berberinsalzen gegeben ist, chromophore Eigenschaften besitzt. 
In I:lbereinstimmung damit steht, dal3 das farblose Oxyberberin, 
in CHC13 gelSst, beim Einleiten yon HCI oder HBr lebhaft gelb 
gef/irbte, unbest/indige Salze gibt, denen dann die Konstitu- 
tion XII zuk~ime. 

So dfirfte wohl auch die Pseudobase des Berberins, das 
Berberinal (VIII), in reinem Zustande farblos sein, wie es auch 
das entsprechende Keton, das Oxyberberin, ist. Nur ist bier 
die Reinigungsmethode mit Zn-Staub und Eisessig nicht an- 
wendbar, weil hierbei Tetrahydroberberin entsteht. 

Die Beobachtungen Bruns '  fiber die gelbe Farbe des 
Tarkoninmethyljodids (XIII) im Gegensatz zum farblosen 
Cotarninjodid (XIV) und Hydrocotarnin (XV), die G a d a m e r  
als Hauptsttitze ffir seine Auffassung der chromophoren Gruppe 
im Berberin und analog konstituierten Verbindungen auffaf3t, 
sprechen ebenso ffir meine Anschauung. 

R 2 

R 1 IN / Hal 

\ c / %  tom 
cH </] , , , /oc.~ 

XII. 

O CH 

/ ~ / \ / %  cH 
?~ N / CH~ 
\/\/~// \j 
o CH 

XtlI. 

o CH 2 O CHo 

/ / \ / \ / \  cH~ / ~ / \ / \  clio 

\ / \ / \ / /  \ j \ / \ / \ /  
0 CH 0 CH~ 

XIV. XV. 

Oxyberberinchlor- und -bromhydrat fallen rasch aus beim 
Einleiten yon HCI oder HBr in die LSsung yon Oxyberberin 
in CHCIa als lebhaft zitronengelb gef~trbter amorpher Nieder- 
schlag. Beim Zusammentreffen mit Wasser  wird augenblicklich 
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weil3es Oxyberberin regeneriert. Auch bei 1/ingerem Stehen an 

der Luft, schneller im Vakuum, in kurzer  Zeit bei 100 ~ ent- 

steht wieder Oxyberberin. 

Das Chlorhydrat  schmilzt bei zirka 240 ~ unter Dunkel- 

fiirbung, nachdem es bei 200 ~ bereits weich geworden ist. Die 

C1-Bestimmungen, die ich vornahm, indem ich frisch bereitetes 

und mit Ather gewaschenes  Chlorhydrat  in HsO eintrug, nach 

einiger Zeit abfiltrierte und das Filtrat mit ~'/~o-AgNO3 und 

~/~o-KCNS-LSsung auf den Gehalt an HC1 titrierte, gab immer 

zu hohe Werte, jedenfalls von anhaftendem HC1 herrfihrend, 

das durch Waschen  nicht vSllig entfernt werden kann. 

0.4258 g Substanz, 15" 28 c m  s AgNO a (1 c m  s Ag NO3-L6sung enth~ilt 0' 0001001 
.~quivalente AgNOa, entsprechend 0"995 c m  ~ KCSN), 1 '69 cm ~ KCNS, 
entsprechend 11' 3 lO/o C1. 

Berechnet fiir C20H17NOs.HCI 9" 15O/o CI. 

Best~indiger als das C I - u n d  Br-Hydrat  ist das gelbe, an 

der Luft sich etwas grtinlich f~irbende SnCl~-Doppelsalz. Ich 

stellte es dar durch Einleiten von HC1 in eine LSsung y o n  

Oxyberberin und SnCI~ in CHC1 a, wobei es sich bald als 

amorpher  gelber Niederschlag ausschied. An der Luft ist das 

Doppelsalz haltbar, beim Trocknen  bei 100 ~ beginnt es unter 

Dunkelf~irbung zu erweichen, mit Wasse r  zersetzt es sich tr/ige 

(in zirka 12 Stunden) in seine Bestandteile. 

Durch die Analyse wurde es als Mono-Oxyberberinchloro-  

stannat charakterisiert: 

C1-Bestimmung: Die Substanz wurde 24 Stunden in Wasser suspendiert stehen 
gelassen, das Filtrat mit ~z/~0-AgNO3-LSsung und Fe-Alaun als Indikator 
titriert : 

1. 0"2029 g Substanz, 15"86 cn~ ~ ~/lo-AgNO3 (en~haltend 0"0001011 
Aquivalente in 1 c m 3 ) ,  entsprechend 27"33O/o C1. 

2. 0'2426oo" Substanz, 18"49 c m  ~ n/~o-AgNO 3 (nach 2 Wochen), ent- 
spreehend 27" 32 o/o C1. 

Sn-Bestimmung: Substanz in 1O0 cnz 8 H~O suspendiert 6 Stunderl stehen 
ge!assen, dann 2 Stunderl lang HsS-Gas eingeleitet, gelbes SnS 2+Oxy- 
berberin filtriert und bis Gewichtskonstanz gegliiht: 

0'3725g Substanz, 0"0846oo" SnO2, entsprechend 17"90o/o Sn. 
Berechnet ffir C2oH17NOsHC1.SnCI~ 27"34o/o CI und 18"35o/0 Sn. 
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Uber das Acetat CIoHlvNQ.CO sHCH3, gelblichweit3e 
Nadeln aus Eisessig, vgl. P e r k i n ,  1. ci 

Interessant ist, daft Oxyberberinbromhydrat beim Kochen 
mit einem indifferenten LSsungsmittel, n~imlich Xylol, unter 
BrCHH-Abspaltung quantitativ in Methylnoroxyberberin 

C~sHllNO3(OCHH)(OH) (siehe spg.ter), 

das beim Erkalten dichtflockig ausf/illt, fibergeht. 

0"2204 g auf diese Weise erhaltenes Methylnorprodukt gaben nach Zeis el 
0" 1455 g" JAg, entspreehend 8' 72 o/00CH 3. 

Fib C18H~NO3(OCH3) (OH) berechnet 9"23o/o OCHa. 

Wiihrend die Farbe in den BerberinabkSmmlingen an- 
scheinend an den vSllig enthydrierten Pyridinkern gebunden 
ist, verh~ilt sich die Fluoreszenz umgekehrt: w~sserige Ber- 
berinsalzlSsungen fluoreszieren nicht, w~thrend Berberinal, Oxy- 
berberin, Hydroberberin usw. in organischem LSsungsmittel 
lebhaft blau fluoreszieren. 

IV. Derivate des Oxyberberins. 

Methylnoroxyberberin C19H15NO ~. 

Diesen KSrper erhNt man durch Einleiten von HC1-Gas in 
eine siedende LSsung yon Oxyberberin in Eisessig oder, wie 
schon erw/ihnt, durch LSsen von Oxyberberinbromhydrat in 
kochendem XyIol. Die Stellung der freien Hydroxylgruppe ist 
wohl in Analogie zur Bildung der Methylnoropian- und Methyl- 
norhemipindiure in Orthostellung zur --CO---Gruppe anzu- 
nehmen : 

O CH~ 

cH2 

2 ' N , , / \ / \ / \  
0 C CO 

\/\ ocM  

Chemie-Heft Nr. 6. 40 
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Sie macht ihren Einfluf3 auf diese Gruppe so stark geltend, 
daft Methylnoroxyberberin nicht mehr imstande ist, in CHCI 3- 
oder EisessiglSsung gleich dem Oxyberberin Salze zu liefern, 
dot es als Laktam einer st~irkeren S~iure noch bedeutend 
schw/icheren positiven Charakter tr/igt. Bei der Darstellung 
mit HC1-Gas in EisessiglSsung fiillt freies Methylnoroxyberberin 
aus, ebenso bei langem Einleiten yon HC1 in eine CHC13- 
LSsung desselben, jedenfalls infolge geringerer LSslichkeit in 
mit HC1 ges~ittigtem Chloroform. 

2 g  Oxyberberin werden in 100 c m  3 Eisessig heit3 gelSst 
und 15 Minuten lang HC1-Gas in die siedende L6sung ein- 
geleitet. Dann wird unter Einleiten erkalten gelassen, wobei 
sich dichter krystallinischer Niederschlag von Methylnoroxy- 
berberin ausscheidet (1'5 g). Den Rest gewinnt man durch 
EingieBen der EisessiglSsung in Wasser. 

Methylnoroxyberberin krystallisiert in feinen, seidenartigen 
Nadeln, die sich in CHCI~ in der K~ilte ziemlich schwer, in 
heifiem Alkohol und Benzol bedeutend schwerer, in heii3em 
Xylol etwas schwerer 15sen als Oxyberberin. Schmelzpunkt 
248 ~ ohne Zersetzung. Farbenreaktion mit 50prozentiger H2SO ~ 
und 1 Tropfen H N Q  intensiv violettblau, allm/ihlich rotbraun 
werdend. 

Methoxylbesfimmung : 0" 1895 g Substanz gaben 0" 1249 g JAg, entsprechend 
8" 710/00CH 3. 

0" 2459 g Substanz gaben 0" 1711 g" JAg, entsprezhend 
9' 190/o OCH 3. 

Berechnet fi]r ClsNO3H~I(OCH3) OH 9" 230/o OCHa. 
Halogenbestimmung negativ. 

Durch l•ngeres Kochen von Oxyberberin mit konzen- 
trierter JH-, beziehungsweise BrH-S~ure wird ein schw~irz- 
liches Pulver erhalten, das in allen gebr~iuchlichen LSsungs- 
mitteln fast unlSslich ist mit Ausnahme von Pyridin, in dem 
es sich ziemlich leicht 15st und mit Alkohol oder Wasser 
in schw~irzlichen Flocken wieder ausgefEllt wird. In Alkali 
16st es sich unter teilweiser Verschmierung auf mit dunkler 
Farbe und grtinlicher Fluoreszenz, mit S~iuren wieder als 
dunkle Floeken ausgef~llt. Es ist jedenfalls Noroxyberberin 
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ClsNO3HIl(OH)2, wurde aber wegen seiner schwierigen Rein- 

darstel lung nicht weiter untersucht.  

Anlagerung yon HalogenwassersLoff an Oxyberberin konnte 
auch bei Einwirkung yon BrH in Eisessigl5sung im Bomben- 

rohr bei 100 ~ nicht konstatiert  werden. 

Acetylmethylnoroxyberberin C21H17NO6. 

Methylnoroxyberber in  lbst sich in w/isseriger Kalilauge 

nicht. Wohl  aber ist es bef/ihigt, infolge seiner freien Hydroxyl -  
gruppe ein Acetylderivat  zu liefern: Die Substanz wird in 

s iedendem Essigs/ iureanhydrid gelSst, die Flamme enffernt 

und rasch 1 bis 2 Tropfen konzentr ier te  H~SO~ zugesetzt .  
Nach einiger Zeit krystallisiert in gli inzenden br/iunlichen 

Krystallflittern das Acety lmethylnoroxyberber in  

0 CH 2 

/ / \ / \ / \  

O C CO 
' I 

I f 
\ / \  ocH  

aus vom Schmelzpunkte  242 bis 244 ~ ohne Zersetzung.  
Farbenreakt ion mit 50prozent iger  H~SOr und 1 Tropfen H N Q :  

negativ oder schwach br/iuntichrot. 

Azetylbestimmung nach Wenz el: 0" 3760g Substanz, 8" 84 cmS KOH-L6sung 
vom Titer 0"00566. 

Fiir Ca9HacNO 5 (COCH3) berezhnet 11 ' 340/0 COCH3, gefunden 10'220/0 COCH 3. 

Methylnorbromoxyberberin C~gH~4NOsBr. 

Bei der Einwirkung von Br auf Methylnoroxyberber in ,  
gel6st in CHCla, entsteht  Methylnorbromoxyberber in ,  welches 
sich allmiihlich in dichten weilglichen Flocken ausscheidet.  Es 
trat, wie die Analyse zeigt, I Br substi tuierend ein, und zwar  

40 ~ 
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wahrscheinlich an die einzig verfiigbare Stelle im Oxypyridin-  
ring, in dem vielleicht prim/ir Addition von Br 2 an die Kohlen- 
stoffdoppelbindung eintrat: 

o CH 2 / / \ / \ / \  
CH2 N " 

o C CO 

Der gebildete Bromwassers toff  tritt mit dem Methylnor- 
bromoxyberber in  nicht zu Bromhydra t  zusammen,  da dieses 
ebensowenig wie Methylnoroxyberber in  Salze zu liefern vermag. 

2 g  Methylnoroxyberber in  wird in CHC13 in der K/iRe gelSst 

und dazu Br in CHC13-LSsung gegossen,  bis die Fltissigkeit 

braun gefiirbt ist. Dann erstarrt sie allm/ihlich zu dem sich in 
dichten Flocken ausscheidenden Bromprodukt  (1' 2 g). Der Rest 

wird mit Petrol/ither gef~llt. Der KSrper wird aus heil3em Xy]ol 

umkrystallisiert,  aus dem er nach dem Filtrieren rasch krystal-  
linisch-flockig ausfiillt. 

Methylnorbromoxyberber in  krystallisiert in haarfeinen 
N~idelchen vom Schmelzpunkte  239 ~ unter  lebhafter Zer- 
setzung, ist in CHC13 in der K~ilte schwer,  in Alkohol und in 
Benzol auch in der Siedehitze sehr schwer, in Aceton schwer,  

in heit3em Xylol dagegen ziemlich leicht 15slich. Farbenreakt ion 

mit 50prozent iger  H2SO 4 und 1 Tropfen  HNO3: tief korn- 
blumenblau, sehr allm/ihlich braun werdend.  

Br-Bestimmung nach Carius: 0" 1719g" Substanz gabon 0"0755g BrAg, ent- 
sprechend 18"70O/o Br. 

Berechnet fiir CisNO3HloBr(OCH3) OH 19"210/o Br. 

Methoxylbestimmung: 0' 2146g Substanz gaben 0" 1144 2" JAg, entsprechend 
7' 04O/o OCH~. 

Berechnet 7" 46o/o OCH 3. 
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Acetylmethylnorbromoxyberberin Ce~H~6NO~Br. 

Dieser KSrper entsteht unter denselben Bedingungen wie 
Acetylmethylnoroxyberberin. Es bilden sich hierbei allm~ihlich 
glttnzende Krystalldrusen des Acetylproduktes 

0 CH.~ 

/ / \ / \ / \  clio 
~ 2  N "' \/\/\/\ 

0 C CO 

CBr J,x, ) ~  ~ OCOCH~ 

I 
r 

\ / \  OCH  

alas in Xylol schwerer 15slich ist als der unacetylierte KSrper 
und aus der LSsung langsam in gl/inzenden Nadeln aus- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 225 bis 227 ~ unter tr/tger Zer- 
setzung. Farbenreaktion mit 50prozentiger H2SO ~ und 1 Tropfen 
HNO~: br/iunlichrot, dann violettbraun, zuletzt fief braun. 

AcetyIbestimmung nach We n z el: 0" 5980 g Substanz, 15" 02 cm 3 KOH vom 
Titer 0" 00566 ; 

Fiir C19H~3NOsBr (COCH3) berechnet 9 "400/o COCHa, gefunden 10 "920[0COCH 3. 

0"88g" des Acetylproduktes wurden 2 Stunden lang mit 
250 cm ~ Alkohol und 50 c ~  3 ~/lo-Kalilauge gekocht. Es trat 
allm/ihliche Umwandlung der gl/inzenden Krystalle in gelbliche 
Flocken (0"78 g') ein, die sich als Methylnorbromoxyberberin 
mit etwas K-Salz desselben erwiesen, da sie einen K-Gehatt 
yon 2"770/0 [berechnet ftir C19NO~H13Br(OK ) 8"590/0 K] auf- 
wiesen (0"2142g Substanz, 0 " 0 1 3 2 g K ~ S Q )  und die Farben- 
reaktion des entacetylierten Produktes gaben. Beim Kochen 
dieses Gemenges mit Essigs/iureanbydrid allein win'de reines 
Methytnorbromoxyberberin vom Schmelzpunkte 238 ~ erhalten, 
das sich beim Erkalten rasch in Flocken abschied, mit Essig- 
s/iureanhydrid und Zugabe 1 Tropfens konzentrierter H2SO ~ 
langsam und schOn auskrystallisierendes Acetylprodukt zu- 
rfickgewonnen. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf  O x y b e r b e r i n  in Ch lo ro fo rm.  

Unter  ganz  anderen  Ersche inungen  wie beim Methyl- 

noroxyberber in  verl/iuft die subst i tuierende E inwi rkung  yon 

Br, in CHC13 gelSst, auf  Oxyberber in lSsung,  da hier die MSg- 

lichkeit der Bildung yon Br -Hydra t  und Perbromiden gegeben  

ist nach der Gleichung ClsHl lNO3(OCH~)2+Br ~ (beziehungs-  

weise  Bra, Br6) : C l sHloNQBr(OCHa)  2 . B rH  (bez iehungsweise  

. . . H B r B r ~ ,  . . .HBrBr4 ) .  Hier  f~illt beim Zuflielgenlassen der 

BromlSsung augenblickl ich ein gelber amorpher  Niederschlag  

aus. Bei wei te rem Bromzusa t z  tritt l angsameres  Auskrystal l i -  

sieren yon goldgelbem, schSn krysta l l in ischem Bromoxy-  

berberintr ibromid C~sHloNO~Br(OCHa)~HBr. Br~ ein. Bei grolgem 

l:lberschul3 endlich bilden sich nach 1/ingerem Stehen schwarz-  

violette Krystalle,  die wahrscheinl ich Pentabromid sind. 

Das  goldgelbe, in kleinen Nadeln krystal l is ierende Tri- 

bromid ver/indert sich beim Stehen an der Luft  nicht, f~irbt 

sich bei 130 ~ dunkel,  schmilzt  bei z irka 210 ~ unter  ger inger  

Zersetzung.  

Br-Bestimmung nach C ariu s �9 0" 2022 g Substanz gaben 0" 2309 g BrAg, ent- 
sprechend 48"60O/o Br. 

0" 2029 g Substanz gaben 0" 2195 g BrAg, ent- 
sprechend 48' 140/o Br. 

Methoxylbestimm ung: 0" 2520 g" Substanz gaben 0" 1723 g" JAg, entsprechend 
9" 03 O/o OCH 3. 

Berechnet fiir C1sHIoNO3Br(OCH3)2BrH.Br~ 47'65o/o Br und 9'25o/o OCH 3. 

Die schwarzviole t ten  Nadeln des Perbromids  dunsten an 

der Luft l angsam Br aus  und zeigten nach zirka dreiwSchent-  

l ichem Stehen einen Bromgehalt ,  der anngthernd dem Penta:  

bromid entspricht:  

Br-Bestimmung nach Carius : 0" 1752 g Substanz gaben 0" 2285 3" BrAg, ent- 
sprechend 55"81O/o Br. 

Berechnet fiir ClsHloNO3Br (OCH3)2BrH.Br~ 57" 96 o]o Br. 

Das Bromoxyberber in t r ib romid  iiefert beim Kochen mit 
XyIol, in dem es sich nach einiger Zeit unter  Aufhel lung 15st, 
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analog dem Oxybe rbe r inb romhydra t  quanti tat iv Methylnor-  

b romoxyberbe r in  unter  BrCH S- und Br , -Abspal tung:  

Methoxylbesfimmung des entstandenen Produktes: 

I. 0"2414 3" Substanz gaben 0"1286 3" .lAg, entsprechend 7'04o/o OCH 3. 
II. 0'2179 3 " Substanz gaben 0"1231g" JAg~ entspreehend 7"46% OCH 3. 

Berechnet ffir CisH loNO~Br (OCH~) OH 7" 46 O/o OCH 3. 

Dieses Produkt  s t immt in allen Eigenschaf ten  mit dem 

aus  Methylnoroxyberber in  durch Bromierung gewonnenen  
vollst~.ndig fiberein und gibt dasselbe charakter is t ische Acetyl- 

produkt.  Es  ist also damit  identisch. Nut  der Zerse tzungs-  

punkt  liegt um einige Grade tiefer (bei 235~ 

W a s  nun den gelben amorphen  Niederschlag  betrifft, der 

bei der Bromierung von Oxyberber in  zuers t  ausfttllt, so dtirfte 

er nach  den Analysen  ein Gemenge  von Bromoxyberber in -  

b romhydra t  neben Methy lnorbromoxyberbe r in  [das sich nach 

der Gleichung 

Cls HllNO~ (O CH3) 2 + BI'~ - -  Cis H10 NO 3 Br (OCH3) (OH) + Br CH a 

bildet] sein, das beim Ausfiillen auch unbromier tes  Oxyberber in  

mitgerissen hat. Daneben  geht  nattirlich auch immer  Tribromid 

des Bromoxyberbe r ins  mit. Der Schmelzpunkt  Iiegt je nach der 

Z u s a m m e n s e t z u n g  bei 200 bis 225 ~ unter  lebhafter  Zersetzung.  

Analysen:  

Brombestimmung nazh C arius: I. 0' 1991 g" Substanz gaben 0" 1161 g BrAg, 
entsprechend 24"82% Br. 

II. 0" 1940g" Substanz gaben 0" 1407g" BrAg, 
entsprechend 30"470/o Br. 

Methoxylbestimmung: 0"24603" Substanz gaberi 0" 18173" JAg, entsprechend 
9" 76 % OCH3.1 

Berechnet fiir ClsHioNOaBr (OCH3)~BrH 31 "28% Br und 12" 14O/o OCH 3. 
,, ,> ClsH10NO3Br(OCH3)(OH) 19"21O/o Br ~, 7"460/00CH~. 

Da das Produkt  zum grol]en Teii  Bromoxyberbe r inb rom-  

hydra t  ist, welches  beim Stehen an der Luft BrH abgibt  (vgl. 
Oxyberberinchlorhydrat~,  so wies  es bei einer nach Verlauf  eines 

Monates  v o r g e n o m m e n e n  Br -Bes t immung eine en tsprechend  
kleinere Bromzahl  auf: 

i Dieselbe Fraktion wie Brombestimmung II. 
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O" 1741g Substanz gaben 0"0827 2" BrAg, entsprechend 20"220/0 Br. 
Berechnet fiir C~sH~oNO3Br(OCH3) 2 18"58O/o Br. 
(Das Plus an Br rtihrt wohl vom Gehatt an ]uftbest~tndigem Tribromid her.) 

Beim Kochen mit Xylot erhRlt man Produkte,  die dem 

Methy lnorbromoxyberber in  sehr  gleichen, nu t  einen t ieferen 

Schmelzpunk t  (232 bis 233 ~ Zerse tzung;  232 ~ welch, 241 ~ 

Zerse tzung;  231 ~ Zerse tzung;  230 ~ weich, 238 ~ Zer se tzung  

je nach  Zusammense tzung) ,  zu  niedrige Br-Zahlen und zu 

hohe OCH3-Zahlen infolge des Gehaltes  an Oxyberber in  auf- 
weisen.  Analysen:  

Br-Bestimmung nach Carius: 0'2170gSubstanz gaben 0"0910gBrAg, ent- 
sprechend 17"85O/o Br. 

0'2204g Substanz gaben 0'0858 2" BrAg, ent- 
sprechend 16"57O/o Br. 

0' 1910 2" Substanz gaben 0"0796g BrAg, ent- 
sprechend 17"72O/o Br. 

Methoxylbesfimmungen: 0"2321g Substanz gaben 0" 1496gr JAg, entsprechend 
8"520/00CH 3. 

0" 2065 g Substanz gaben O" 1385 g JAg, entsprechend 
8" 86 O/o OCH 3. 

Berechnet ffir ClsH]oNO3Br(OCH3)(OH) i9"21o/o Br und 7"46O/o OCH3. 

Auch durch Umkrysta l l !s ieren  aus Alkohol kann man  

keine vSllige T r e n n u n g  bewirken.  Der kleine Teil,  der in 

Alkohol in LSsung  geht,  enth/ilt zwar  wenig  Br (I), der un- 

gel6ste Tell  ist aber  nicht reines Methy lnorbromoxyberber in  (II). 

I. 0"2027 g Substanz gaben 0"049.4 g BrAg, entsprechend 10"370/o Br. 
II. 0"2083 2" >> ~ 0"0849 2" BrAg, �9 17"35O/o Br. 

B r o m o x y b e r b e r i n  CeoH~6NOsBr. 

Beim Zusammenbr ingen  des Tr ib romids  mit W a s s e r  kann 
man  reines Bromoxyberbe r in  erhalten. Um B r H  und Bre voll- 

st~indig unsch~idlich zu machen,  t rug ich es in ein Gemenge  
yon A g N Q -  und S Q - L S s u n g  ein, filtrierte nach einiger Zeit 

das ents tandene  Bromoxyberbe r in  nebst  dem BrAg  ab und 

extrahierte  ersteres aus  dem Gemenge  mit heil3em Atkohol. 

Die alkoholige LSsung  scheidet  nach einiger Zeit  groI~e, 
gl~inzende, weil~e Krystal lbt ischel  ab, die beim Filtrieren voll- 
st[indig zusammenfal len.  Das Bromoxyberber in  schmilz t  bei 
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184 bis 185 ~ ist in CHCla auch in der Kt41te leicht, in heil~em 
Benzol und Alkohol (aus dem es mit 1 Mol CH3CH~OH kry- 
stallisiert) leicht, in siedendem Xylol sehr leicht 16slieh. Farb- 
reaktion mit 50prozentiger H, SOa und 1 Tropfen HNO 3 violett- 
blau, allm~ihlich fief braun werdend. 

Oewichtsverlust bei 100 ~ : 0 '  2482 g" Substanz verloren 0" 0266 ov, entsprechend 
10" 720/0 C~HsOH. 

0'  2310 g Substanz verloren 0" 0205 g, entsprechend 
8" 88 O/o C2H5OH. 

Berechnet f ir  C2oH~6NOsBr. C2H5OH 9'670/0 C~HsOH. 

Br-Bestimmung nach C a r i u s :  0"2216g Substanz gaben 0 ' 0970g  BrAg, ent- 
sprechend 18'630/0 Br. 

Methoxylbestimmung: 0"2105g Substanz gaben 0"2167g JAg, entsprechend 
14' 280/o OCH 3. 

Berechnet ftir C:sHloNO3Br(OCH3).o 18"58o/o Br und 14"43O/o OCH 3. 

Beim Eingiel3en der alkoholischen LSsung in Wasser 
erh/:It man das Bromoxyberberin bl/iulich oder rStlich gef/irbt 
und amorph vom Schmelzpunkte 100 bis I10 ~ Auch beim 
Auskrystallisieren aus alkoholischer LSsung bekommt man es 
sehr oft gef~rbt und mit einem unscharfen Schmelzen zwischen 
100 bis 183 ~ . 

Methoxylbestimmung eines solchen unscharf schmelzenden Produktes : 0" 2249 6o. 
Substanz gaben 0" 2328 g JAg, entsprechend 13"67 O/o OCH a. 

Beim Einleiten yon HC1-Gas in eine siedende LSsung yon 
Bromoxyberberin in Eisessig erh/ilt man Methylnorbromoxy- 
berberin mit dessen charakteristischen Eigenschaften. 

Die Ausbeute an Bromoxyberberintribromid und damit 
die Ausbeute an Bromoxyberberin kann man erhShen, indem 
man die OxyberberinlSsung zu fiberschtissigem Brom, in 
CHCI~ gelSst, zusetzt und so die Bildung der ersten amorphen 
Fraktion vermeidet. So bildete sich beim Zusatz yon 2 g  Oxy- 
berberin zu l gBrom in CHC13 2"Sggoldgelbes krystallinisches 
Tribromid, welches allm~hlich auskrystallisierte. Der Rest 
wurde durch Ausf/illen mit Petrol/tther gewonnen. 


